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Abstract
In the framework of the Su-Schrieer-Heeger model the dynamics of the most
simple conjugated polymer trans-polyacetylene is investigated in mean eld
approximation. Starting with a dimerized Peierls chain in the ground state,
a femtosecond laser pulse with a gaussian enveloppe is applied. For subres-
onant and high band excitation charged soliton pairs are created and are
related to mixed gap states. For dierent values of the mixing strength a
phase diagram can be drawn. The creation of the mixed gap states can
be also explained within the continuum approximation with the Takayama-
Lin-Liu-Maki model. In order to investigate charge transfer between two
Peierls chains, the calculations are extended to a system with two coupled
chains. Dierent ground state congurations occur, depending on the cou-
pling stength and the chain length. In the case of an excitation perpendicular
to the chain axis, a strong charge transfer between the chains is observed.
Furthermore the Pariser-Parr-Pople model is used to take into account the
Coulomb interaction between the  electrons. A model parameter set can be
determined by tting the experimental values. The energy absorbed by the
chain and the soliton dynamics are discussed in this model.
Keywords:
trans-polyacetylene, soliton dynamics, self localized excitation, dynamical
Peierls eect
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wird unter Verwendung des Su-Schrieer-Heeger-Modells
die Dynamik des einfachsten konjugierten Polymers Trans-Polyacetylen in
Mean-Field-Approximation untersucht. Dazu wird erstmalig von einer di-
merisierten Peierls-Kette im Grundzustand ausgegangen, die durch einen
gauf

ormigen Laserpuls angeregt wird. Sowohl bei subresonanter Anregung





ur die ein Phasendiagramm in Abh

angigkeit
vom Mischungsparameter abgeleitet wird. Diese Zust

ande werden im Rah-
men des Takayama-Lin-Liu-Maki-Modells erfolgreich beschrieben.Um einen
Ladungstransfer zwischen benachbarten Ketten zu untersuchen, werden die





arke und der Kettenl

ange ergibt sich eine Reihe von
Grundzustandskongurationen. Bei einer Anregung mit einem transversalen
Laserpuls ndet ein Ladungstransfer zwischen den beiden Ketten mit einer
Frequenz statt, die der doppelten Kopplungsst

arke entspricht. Zur Einbezie-
hung der Coulomb-Wechselwirkung der -Elektronen wird das Pariser-Parr-





oen wird ein geeigneter Satz von Modell-Parametern berechnet. Die von
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orperphysik hat sich das Gebiet der quasi-eindimensionalen
Systeme in den letzten zwanzig Jahren fest etabliert. Insbesondere nehmen
dabei leitende Polymere wegen ihrer besonderen Eigenschaften eine f

uhrende
Stellung ein. Das Interesse an experimentellen und theoretischen Unter-
suchungen an diesen organischen Halbleitern wuchs st

andig [Heeger, 1981]
[Heeger et al., 1988] [Lu, 1988]. Dank der technischen M

oglichkeit, Polymer-
Ketten mageschneidert herzustellen, entwickelten sich organische Halbleiter
zu groen Konkurrenten der anorganischen Halbleiter, wie etwa Silizium oder
Germanium. Bei Herstellung und Design neuer Bauelemente bieten sie neben
dem Kostenfaktor neue revolution

are Eigenschaften [Dressel et al., 1994].
Leitende Polymere sind quasi-eindimensionale Makromolek

ule, die vorwie-
gend aus Kohlensto- und Wasserstoatomen bestehen. Diese Ketten entste-
hen durch die Bindung einzelner Einheiten, die als Monomere bezeichnet wer-
den. Unter den organischen Polymeren mit Halbleiter-Eigenschaften nimmt
Trans-Polyacetylen aufgrund seiner einfachen Struktur eine besondere Rolle
ein. Experimentelle Untersuchungen zur Absorption und Photoleitf

ahigkeit
an hoch-orientiertem Trans-Polyacetylen zeigten anisotrope Eigenschaften
[Shirakawa and Ikeda, 1979] [Townsend and Friend, 1987] [Bleier et al., 1988]
[Leising, 1989a] [Shuai and Bredas, 1991]. Dies rechtfertigt eine eindimensio-
nale Modellierung zur theoretischen Beschreibung der optischen und elektro-
nischen Eigenschaften dieses Polymers.
Zur theoretischen Beschreibung von Trans-Polyacetylen hat sich das nach
den drei Autoren Su, Schrieer und Heeger benannte eindimensionale SSH-
Modell [Su et al., 1980] durchgesetzt. Dieses Modell basiert auf einer quan-





ucksichtigung der Elektron-Phonon-Kopplung. Be-
sonders groes Interesse genieen die selbstlokalisierten Anregungen, soge-
nannte Solitonen [Pople and Walmsley, 1962], durch die man die optischen
und elektronischen Eigenschaften von Trans-Polyacetylen zu erkl

aren ver-
sucht [Heeger, 1981] [Flood and Heeger, 1983]. Auch Polaronen, Bipolaro-
nen und die sogenannten Breather sind selbstlokalisierte Anregungen, die im
Rahmen des SSH-Modells auftreten k

onnen. Im Bereich der Fermi-Energie
dominiert der sogenannte Peierls-Eekt [Peierls, 1955] die optischen Eigen-
schaften von Trans-Polyacetylen. Die Elektron-Phonon-Kopplung verursacht
hierbei eine Energiel

ucke um die Fermi-Energie, die Peierls-L

ucke.
Die selbstlokalisierten Anregungen kann man auch in einem Kontinuums-
modell [Takayama et al., 1980] analytisch beschreiben. Das elektronische
Spektrum erf






uhren ist. So wurden nicht-lineare Ef-





[Etemad et al., 1981] [Orenstein and Baker, 1982] [Hagler and Heeger, 1994].
Ausgangspunkt meiner Arbeit ist die Fragestellung, inwiefern sich die selbst-
lokalisierten Anregungen auf Trans-Polyacetylen-Ketten optisch generieren
lassen. In fr

uheren Arbeiten [Su and Schrieer, 1980] [Bishop et al., 1984]
wurde die Franck-Condon-N

aherung bei der optischen Erzeugung von Solito-
nen im Rahmen des SSH-Modells verwendet. Dort wurde zun

achst \manuell"
ein Elektron-Loch-Paar erzeugt und anschlieend die gekoppelte Dynamik
des elektronischen Systems und des Gitters in einer adiabatischen Dynamik





adiabatische Dynamik und die Startkonguration mit dem Elektron-Loch-
Paar zwingend notwendig sind, um selbstlokalisierte Anregungen in Trans-





uhrenden Bemerkungen zu Trans-Polyacetylen und zum
SSH-Modell werden im zweiten Kapitel der Grundzustand und die Dyna-
mik endlicher Trans-Polyacetylen-Ketten numerisch bestimmt. Hierbei wird
auf die adiabatische Dynamik verzichtet. Ausgehend von einem \Elektron-
Loch-freien" Startzustand wird die Peierls-Kette durch einen ultra-kurzen
Laser-Impuls aus dem Gleichgewicht gebracht. Dabei ndet die Ankopp-
lung des

aueren elektromagnetischen Feldes an die Peierls-Kette in Dipol-
N






osung der Newtonschen Gleichungen) durchgef

uhrt. Die Dynamik des






odinger-Gleichung in einer mean-eld-Approximation. Hier treten
Solitonpaare auf, die mit einer oszillierenden Polarisation verbunden sind.
Dabei wird die besonders wichtige Rolle der Gap-Zust

ande herausgearbeitet
sowie auf die Einwirkung ihrer Mischung auf die Entstehung der Solitonpaare
eingegangen. Als n

achstes untersuchen wir, f

ur welche Anregungsfrequen-
zen resonante Eekte auftreten und selbstlokalisierte Anregungen entstehen.
Der von Mele [Mele, 1982a] [Mele, 1982b] eingef

uhrte \Dynamische Peierls-
Eekt" wird bei Anregungen hoch im Band diskutiert.
Im dritten Kapitel erweitern wir das SSH-Modell, um Intraketten-Eekte be-
schreiben zu k

onnen. Hierbei soll, wie es auch in fr

uheren Arbeiten der Fall
war [Baeriswyl and Maki, 1988] [Blackman and Sabra, 1993], nur die tight-
binding-Wechselwirkung zwischen den Ketten ber

ucksichtigt werden. An ei-







arken die Grundzustandskonguration und die
Dynamik selbstlokalisierter Anregungen untersucht.
Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den P
z
-Elektronen wird im letzten




ufen, inwieweit die Coulomb- Wech-
selwirkung die Dimerisierung und die Erzeugung bzw. Dynamik der So-
litonen und Polaronen in Trans-Polyacetylen-Ketten beeinusst. Eine be-
sondere Herausforderung stellt die Wahl der Parameter f

ur das sogenann-
te Peierls-Pariser-Parr-Pople-(Peierls-PPP)-Modell dar. Neben der Onsite-
Wechselwirkung werden sowohl die langreichweitige Wechselwirkung als auch







Zur theoretischen Untersuchung von konjugierten Polymeren hat sich in den
letzten zwanzig Jahren Polyacetylen als geeignet erwiesen. Seine einfache
Struktur und die hohe Symmetrie erlauben auch mikroskopische Modelle f

ur
dieses Material zu verwenden. Wie fast alle konjugierten Polymere besteht
Polyacetylen vorwiegend aus Kohlensto- und Wasserstoatomen. Die Ver-
bindung C-H, die auch als Monomer bezeichnet wird, bildet eine Art Ein-
heitszelle des Polymers. Polyacetylen besitzt in der Natur mehrere Isomere.
Die thermodynamisch stabilste Form von Polyacetylen ist das Trans-Isomer.
Trans-Polyacetylen ist eine Sequenz von mehreren (i.a. 60 bis 140) Monome-
ren, die eine fast eindimensionale Kette bilden. Drei von den vier Valenzelek-
tronen des Kohlenstoatoms bilden je eine -Bindung. Zwei davon bilden
das Ger

ust des Polymers, indem sie zwei benachbarte Kohlenstoatome bin-
den, w

ahrend das dritte Elektron an das Wasserstoatom gebunden ist. Das
vierte Elektron, dessen Orbital eine 2P
z
-Symmetrie besitzt und damit senk-
recht zu der fast eindimensionalen Kette steht, bildet eine -Bindung. Die
-Elektronen bilden einen Winkel von 120 Grad. Energetisch gesehen ent-
spricht dies der Existenz von zwei elektronischen B

andern: dem - und dem
-Band. Auf einer Energieskala bendet sich das -Band sehr viel tiefer als





die elektronischen bzw. die optischen Eigenschaften von Polyacetylen ver-
4
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a a a a
Abbildung 2.1: Peierls-







angen von Trans-Polyacetylen gleich, so w

are es ein
quasi eindimensionales Metall mit halbgef

ulltem -Band. Solche Systeme
zeigen eine Instabilit

at in ihrer Struktur und es ndet ein sogenannter Peierls-

Ubergang statt [Peierls, 1955]. Abbildung 2.1 zeigt den Peierls-

Ubergang
sowohl im Orts- als auch im reziproken Raum. Im Ortsraum bilden sich
alternierend Einfach- und Doppelbindungen. Dadurch wird eine Energieab-
senkung des Systems erreicht. Dieser Eekt wird als Dimerisierung bezeich-
net. Im Spektrum entsteht eine energetische L

ucke an der Fermi-Energie,
die Peierls-L

ucke. Trans-Polyacetylen wird dadurch ein Halbleiter, der sich
allerdings von den

ublichen Halbleitern, wie Silizium oder Germanium, durch
seine -artigen Orbitale unterscheidet.
In der Natur ist Trans-Polyacetylen als willk

urlich orientierte Faser mit ei-
nem typischen Durchmesser von etwa 200

A zu nden
[Shirakawa and Ikeda, 1979]. Die experimentelle Herstellung von Trans--
Polyacetylen-Proben erfolgt allerdings in L

osungen. Inzwischen erlaubt es
die Technik, hoch-orientiertes Trans- Polyacetylen in L

osungen herzustellen,
so dass die Zwischenkettenkopplung vernachl

assigbar ist. An diesen Proben
gelang auch erstmalig die experimentelle Best

atigung der Dimerisierung von
Trans- Polyacetylen mit Hilfe von NMR-Versuchen [Yannoni and Clarke, 1983].




Es gibt zwei Klassen von konjugierten Polymeren, die sich durch ihre Struk-
tur und ihre physikalischen Eigenschaften unterscheiden. Die Entartung
des Grundzustandes ist der wesentliche Faktor dieser Unterteilung. Trans-
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Polyacetylen geh

ort zu den Polymeren, dessen Grundzustand zweifach ent-
artet ist. Sein Grundzustand hat zwei Kongurationen gleicher Energie,






autert wird. Zu den Polyme-
ren mit nicht entartetem Grundzustand geh

ort z.B. Polythiophen oder das
andere Isomer von Polyacetylen: cis-Polyacetylen. Als wichtigste Folge-
rung der Entartung des Grundzustandes ist die Art der elementaren An-
regungen im System zu nennen. In Systemen mit entartetem Grundzu-
stand entstehen sogenannte Solitonen oder auch Polaronen als elementare
Anregung, w

ahrend man bei den Polymeren mit nicht entartetem Grundzu-
stand auf gebundene Solitonpaare, die sogenannten Bipolaronen, st

ot. Ein
schwaches Aufheben der Entartung bei Trans-Polyacetylen hat ein lineares
Connement von Solitonpaaren zu doppelt geladenen Bipolaronen zur Fol-
ge [Brazovskii and Kirova, 1981a] [Heeger, 1981] [Lauchlan et al., 1981]. Auf





Ein interessanter Aspekt konjugierter Polymere ist die Anisotropie ihrer op-
tischen bzw. elektrischen Eigenschaften. Dieses Ph

anomen folgt unmit-




uber die ganze Kette so-
wie aus der sehr schwachen Zwischenkettenkopplung. Eine solche Aniso-
tropie kann nur mit Hilfe gezielter Methoden erreicht werden. So ist nach
dem sogenannten Durham-Verfahren hergestelltes Polyacetylen hoch orien-
tiert [Edwards and Feast, 1980]. Zur Synthese benutzt man ein l

osliches
Prepolymer, das in Polyacetylen konvertiert wird. Die hohe Anisotropie
wird erreicht, indem man das konvertierte Polyacetylen mechanisch dehnt.





ats- bzw. Absorptionsmessungen an hoch dotiertem
Durham-Polyacetylen durch und fand im Falle von polarisiertem Licht ent-
lang der Orientierung eine f

ur Metalle spezische Plasma-Kante, w

ahrend bei
Licht senkrecht zur Kettenorientierung Isolatoreigenschaften gefunden wur-
den [Leising, 1989a] [Leising, 1989b]. Eine Orientierung von konjugierten Po-
lymeren, insbesondere Trans-Polyacetylen, ist technisch sehr gut durchf

uhrbar,
und damit ist eine eindimensionale Modellierung bei den theoretischen Un-
tersuchungen dieser Materialien gerechtfertigt.
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W

ahrend der letzten zwanzig Jahre hat sich in der Literatur ein Modell zur
theoretischen Untersuchung von konjugierten Polymeren erfolgreich durch-
gesetzt. Im Jahr 1979 haben Su, Schrieer und Heeger ein nach ihnen ge-
nanntes mikroskopisches Modell eingef

uhrt [Su et al., 1979] [Su et al., 1980].
Das Su-Schrieer-Heeger (SSH)-Modell basiert auf der Behandlung der P
z
-
Elektronen in einem tight-binding-Potenzial. Hierbei wird das Gitter diskret





behandelt werden. Die Dimerisierung wird dabei durch die Auslenkung des
n-ten Kohlenstoatoms von seiner Lage im nicht dimerisierten Fall beschrie-
ben. Diese Auslenkung wird mit u
n
bezeichnet und ist bei einer idealen dime-
risierten Kette im Grundzustand eine alternierende Funktion vom Ortsindex
n. Bei der Beschreibung des Gitters werden die -Elektronen in adiabatischer
Approximation behandelt. Diese bilden ein harmonisches Potenzial mit dem
Abstand a und der Federkonstante K, in dem sich die P
z
-Elektronen bewegen.
Der Hamilton-Operator des Gitters l

























ist der zu u
n
kanonisch konjugierte Impuls vom n-ten Monomer und M ist
die Monomer-Masse. Die P
z
-Elektronen werden in der sogenannten H

uckel-
Approximation beschrieben. Die tight-binding-Methode und eine Elektron-





































cos(ka)).  beschreibt die St

arke der










sind Erzeugungs- bzw. Ver-
nichtungsoperatoren eines P
z
-Elektrons am Platz n mit dem Spin s. Der
Hamiltonian des Gesamtsystems l

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stellt das Basismodell jeglicher mikroskopischer Beschreibung konjugierter
Polymere dar. Wie in kommenden Kapiteln erl

autert wird, weist dieses
Modell einige M











oglich macht. Jedoch zur Beschreibung des Kurzzeitverhaltens
von elementaren Anregungen in Trans-Polyacetylen-Ketten ist das Modell
gut geeignet. Sowohl die Erzeugung als auch die Dynamik solcher selbstloka-
lisierten Anregungen k

onnen im Rahmen dieses Modells behandelt werden.
2.2.2 Die Grundzustandsenergie im SSH-Modell
Infolge des Peierls-

Ubergangs weist der Grundzustand des eindimensionalen
Metalls eine spontane Verzerrung des Gitters auf. Dies f

uhrt zu einem nicht
verschwindenden Mittelwert der Gitterauslenkungen (< u
n
> 6= 0). Man
betrachtet daher die Grundzustandsenergie einer unendlich langen Peierls-
Kette in Abh










Die Gesamtenergie des Systems besteht aus einem rein elektronischen und
einem zweiten Anteil, der das Gitter in adiabatischer N

aherung mit einer (im
Limes) unendlichen Masse beschreibt. F

ur die mittlere Auslenkung bleibt
der Gitter-Hamiltonian H
e ph
invariant unter jeder r

aumlichen Translation
mit dem Betrag 2ma, m = 1;2; :::: . Im reziproken Raum l

asst sich
dann der Gesamt-Hamiltonian in der ersten Brillouin-Zone diagonalisieren.
Ausgangspunkt ist der Hamiltonian f












































auft die erste Brillouin-Zone der Kette ohne Dimerisierung  =a <
k < =a. Schaltet man nun die Elektron-Phonon-Kopplung ( 6= 0) ein,
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so ist es von Vorteil, die Brillouin-Zone auf die H

alfte zu reduzieren. Man



























 =2a < k < =2a
Der Hamitonian l







































cos(ka) sind die Ener-





































































sind die Besetzungszahlen des Niveaus k mit dem Spin s im


- bzw. -Band. F

ur eine neutrale Kette im Grundzustand ist das -Band




= 0 und n
ks 
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Abbildung 2.2: Gesamtenergie in Abh

angigkeit von der Auslenkung u: zwei
Minima weisen auf einen zweifach entarteten Grundzustand hin.
Z = 2u=t
0
und E(1   Z
2
) ist das vollst

andige elliptische Integral zweiter
Ordnung. Man kann f

ur kleine Z eine Entwicklung des Integrals durchf

uhren.



























Im Limes jZj  ! 0 (keine Elektron-Phonon-Kopplung) dominiert der




ur u = 0 ein Maximum der Energie
als Ausdruck der Peierls-Instabilit

at des nicht dimerisierten Systems. Ab-
bildung 2.2 zeigt den Verlauf der Energie in Abh

angigkeit von der mittle-
ren Auslenkung. Zwei Minima weisen auf die spontane Symmetriebrechung
bei zweifach entartetem Grundzustand der Kette hin. Verwendet man die









= 2:5 eV , so bekommt man f

ur die Gleichgewichtsaus-








agt bei diesem Para-
metersatz 1:4eV . Strukturuntersuchungen von Fincher [Fincher et al., 1982]
und NMR-Experimente von Yannoni und Mitarbeitern
[Yannoni and Clarke, 1983] ergaben f






A. Dieser Wert ist in

Ubereinstimmung mit der im Rah-
men des SSH-Modells abgesch

atzen Gleichgewichtsauslenkung von 0:04

A.
Neben dem Peierls-Gap ist eine zweite experimentelle Gr

oe von Wichtigkeit,




K=M . Der SSH-Wert von 0:249fs
 1
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stimmt mit dem im Experiment bestimmten

uberein. Aus diesem Grund wird
dann der SSH-Parametersatz f

ur jede auf dem reinen SSH-Modell basieren-
de Untersuchung in dieser Arbeit Verwendung nden. Werden zus

atzliche
Eekte, etwa die Coulomb-Wechselwirkung, mit ber

ucksichtigt, so ist eine
Renormierung der SSH-Parameter notwendig, zumal zus

atzliche Parameter
dann eine wichtigere Rolle spielen werden.
2.2.3 Die elementaren Anregungen
Der entartete Grundzustand von Trans-Polyacetylen hat zwei unterschied-
liche Kongurationen im Ortsraum mit den zwei Minima u
0
. Bei endli-
chen Ketten unterscheiden sich die beiden Kongurationen durch die jewei-
ligen Orte der Einfach- bzw. Doppelbindungen. Bringt man nun die beiden
Grundzustandskongurationen A und B zusammen, so entsteht, wie es in
Abbildung 2.3 schematisch dargestellt ist, eine Defektstelle, die die beiden
energetisch gleichen Zust

ande trennt. Diese Defektstelle ist in der Literatur
als Pople-Walmsley Defekt bekannt [Pople and Walmsley, 1962]. Die Dyna-
mik solcher nichtlinearen Anregungen zeigt eine zeitlich konstante Form. Sie
bekamen aus diesem Grund den Namen Solitonen. Es gibt sowohl neutrale









uhren. Er hat den Wert u
0
im Zu-
stand A bzw.  u
0
im Zustand B. Die schematische Darstellung des Solitons
=-=-=- -=-=-=
=-=-=--=-=-=
Grundzustand A Grundzustand B
Soliton
Abbildung 2.3: Schematische Form eines neutralen Solitons in Trans- Poly-
acetylen.
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in Abbildung 2.3 suggeriert, dass das Soliton auf einem Gitterplatz lokalisiert
ist. Tats

achlich hat das Soliton eine gewisse Breite, die durch das Wechsel-











eine sehr groe elektronische und damit Gesamtenergie des Systems
zur Folge haben. Andererseits w

urde sich durch eine langsame

Anderung um
das Zentrum des Solitons ein Gebiet bilden, wo die Kondensationsenergie pro
Monomer stark abnimmt, was wieder eine starke Zunahme der Gesamtener-
gie bewirken w

urde. Es gibt daher eine Gleichgewichtsbreite des Solitons,
die hier als  bezeichnet wird. Im Rahmen des SSH-Modells ergaben nume-
rische Rechnungen eine Breite von 7a [Su et al., 1979] [Su et al., 1980]. Der
Verlauf des solitonischen Ordnungsparameters, bei dem eine Minimierung
der Gesamtenergie erfolgte, ergab sich f












Ein wichtiges Merkmal von solchen elementaren Anregungen in konjugier-
ten Polymeren ist die Spin-Ladung-Anomalie. Konventionelle Anregungen in
Halbleitern und Festk

orpern, z.B. Elektronen und L

ocher, tragen gleichzeitig
Spin und elektrische Ladung (S = 1=2; Q = e). Ein neutrales Soliton
dagegen hat einen von 0 verschiedenen Spin, w

ahrend ein geladenes Soliton
keinen Spin tr

agt. Um dies besser zu erl

autern, betrachten wir die sche-
matische Darstellung der verschiedenen Arten von Solitonen in Abbildung
2.4. Den linken Fall bekommt man, wenn man die beiden Grundzustands-
kongurationen A und B zusammenf

ugt, wie es in Abbildung 2.3 dargestellt
ist. Es entsteht ein positiv geladenes Soliton. Der Gesamtspin der Kette
verschwindet, weil das -Band in diesem Falle voll besetzt ist. Bringt man
nun ein zus

atzliches Elektron auf die positiv geladene Kette, so bekommt
man den mittleren Fall in Abbildung 2.4. Dabei wird die Kette neutral. Der
Gesamtspin wird aber um 1/2 bzw -1/2 erh

oht. Die rechte Skizze soll den
Fall einer negativ geladenen Kette beschreiben. Auch hier verschwindet der
Gesamtspin. Im Allgemeinen folgt die Spin-Ladung-Anomalie direkt aus den
Symmetrieeigenschaften des Hamiltonians. Eine Untersuchung der Wellen-
funktion entlang eines Solitons und deren Normierung ergibt ohne groen
Rechenaufwand die Anomalie [Lu, 1988].
Im Rahmen des SSH-Modells hat Su [Su et al., 1980] gezeigt, dass der Grund-
zustand einer endlichen neutralen Kette mit einer ungeraden Anzahl von
Monomeren ein Soliton mit dem Spin 1/2 enth

alt. Ketten mit gerader Zahl
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Abbildung 2.4: Elektronische Struktur und Ortsdarstellung von verschiede-
nen Ladungs- und Spinkongurationen eines Solitons.
von Monomeren sind in ihrem Grundzustand dimerisiert und weisen keine
Verzerrungen auf. Solitonen k

onnen in ihnen nur paarweise erzeugt wer-
den. Anders kann die Behandlung von unendlich langen Ketten nicht nu-
merisch durchgef

uhrt werden. Ein Kontinuumsmodell ist hierf

ur geeignet.
Darauf wird in einem sp

ateren Kapitel eingegangen. Im Allgemeinen l

asst
sich feststellen, dass eine exakt halbgef

ullte perfekte Peierls-Kette im Grund-
zustand keine Solitonen enth

alt. Mostovoy, Figge und Knoester zeigten aber,
dass Unordnung eine endliche Solitonendichte in Peierls-Ketten hervorbringt
[Mostovoy et al., 1997] [Mostovoy et al., 1998].
Das elektronische Spektrum einer Peierls-Kette zeigt Elektron-Loch- Symme-
trie. Das Spektrum ist bez

uglich der Linie E
k
= 0 symmetrisch. Verbindet
man nun die Phase A mit B (Soliton bzw. Antisoliton), so ergibt sich das
gleiche energetische Niveau, das sich in der Mitte der Peierls-L

ucke benden
muss. Dieses Midgap-Niveau kann mit 0, 1 oder 2 Elektronen besetzt wer-
den (siehe Abbildung 2.4). Die Besetzungszahlen 0 bzw. 1 des solitonischen
Niveaus entsprechen der Bildung eines neutralen bzw. geladenen Solitons,
w

ahrend zwei Elektronen auf dem Niveau ein getrenntes Soliton-Antisoliton-
Paar darstellen. Die Energie, die n

otig ist, um ein Soliton auf einer Peierls-





die in dieser Arbeit verwendeten SSH-Parameter ergibt sich ein Wert von

s
= (2=)  0:63eV . Da das chemische Potenzial einer nicht dotierten
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Kette in der Mitte der L

ucke liegt, ist die Bildungsenergie des Solitonpaares
kleiner als die eines Elektron-Loch-Paares. Dies ist der Grund f

ur die Tatsa-
che, dass in Trans-Polyacetylen durch Dotierung, thermische Anregung oder
etwa durch Photoanregung Solitonen und keine Elektron-Loch-Paare entste-
hen.
Bewegt sich ein Elektron in einem ionischen Kristall, so wird das umgeben-
de Medium ionisiert und es entsteht ein induziertes Polarisationsfeld, das
die Bewegung des Elektrons beeinusst und positive Ladungstr

ager anzieht.
Dieses Gebilde, Elektron plus Polarisationsfeld, heit in Festk

orpern Polaron
[Ashcroft and Mermin, 1975]. Es ist zwischen den kleinen Polaronen, die
durch eine sehr starke Elektron-Phonon-Kopplung eine mit der Gitterkon-
stante vergleichbare Breite haben, und den durch die schwache Kopplung
breiten Polaronen zu unterscheiden. In konjugierten Polymeren gibt es Po-
laronen als lokalisierte elektronische Zust

ande mit einer begleitenden Gitter-
verzerrung. Sie k

onnen hier als gebundene Zust

ande von einem Soliton-
Antisoliton-Paar aufgefasst werden. Su und Mitarbeiter [Su et al., 1980]
zeigten bei ihren Untersuchungen zur Molekulardynamik von Peierls-Ketten
die Bildung von Polaronen durch \manuelles" Einf

ugen von einzelnen Elek-
tronen und L

ochern. Auf der anderen Seite lieferten die analytischen Arbei-
ten von Brazovskii und Kirova [Brazovskii and Kirova, 1981a] sowie Camp-
bell und Bishop [Campbell and Bishop, 1981] polaronische L

osungen in Po-
lymeren mit nichtentartetem Grundzustand.
Abbildung 2.5: Ordnungsparameter und Bandstruktur eines Polarons.
Im Gegensatz zu den Solitonen ist f

ur die Bildung von Polaronen die Ent-
artung des Grundzustandes nicht erforderlich. Den Verlauf des Ordnungspa-
rameters und die Bandstruktur bei polaronischen L

osungen zeigt Abbildung
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2.5. Beim Soliton





. Bei Polaronen ndet kein Vorzeichenwechsel des Ordnungsparameters
statt. Die Bandstruktur der polaronischen L

osung zeigt die beiden polaroni-
schen Zust

ande, die symmetrisch bez

uglich der Gap-Mitte sind. Sie k

onnen





Antisoliton-Paares interpretiert werden. Der energetisch tiefere Zustand spal-




-Band ab. In Abh

angigkeit von
der Besetzung der Gap-Zust

ande spricht man von zwei Arten von Polaro-
nen: elektronischem und lochartigem Polaron. Diese sind in Abbildung 2.6




die Besetzungszahl des tiefe-
ren bzw. h

oheren Polaronniveaus, so entspricht ein lochartiges Polaron ei-







ahrend ein elektronisches Polaron ein doppeltbesetzes






Abbildung 2.6: Bandstruktur der beiden Arten von Polaronen.
Ein weiterer Unterschied zwischen den Polaronen und den Solitonen ist
die Spin-Ladung-Anomalie. Die Polaronen verhalten sich wie konventionelle
Anregungen und weisen elektrische Ladung und Spin gleichzeitig auf. Der




























2)  0; 623
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Der Abstand zwischen den Zentren des Solitons und des Antisolitons, die











ur die Tatsache, dass die Breite von Soliton und Antisoli-
ton sich durch ihre gegenseitige Wechselwirkung vergr

oert. Die energetische
Lage der aus dem - bzw. 

-Band abgespaltenen polaronischen Niveaus be-
tr








ugt man einer neutralen dimerisierten Kette ein zus

atzliches Elektron zu,
so entsteht ein stabiles elektronisches Polaron. Zwei zus

atzliche Elektro-
nen bilden ein doppeltgeladenes Bipolaron, welches, im Falle eines Poly-
mers mit entartetem Grundzustand, in ein ungebundenes geladenes Soli-
tonpaar zerf

allt. Blackman und Sabra zeigten allerdings, dass eine schwa-
che Zwischenkettenkopplung das Bipolaron in Trans-Polyacetylen stabilisiert
[Blackman and Sabra, 1993]. Bei cis-Polyacetylen wird die Bildung und Sta-
bilit

at des Bipolarons durch Dotierung erreicht. Neue theoretische Arbeiten








Bei der Photoanregung von Solitonen und Polaronen bei einer Anregung nahe
der Peierls-L











achlich in das Phononenbad durch Elektron-Phonon-
Streuung. Durch die Eindimensionalit

at und die starke Elektron-Phonon-
Kopplung geht die

Uberschussenergie bei konjugierten Polymeren in r

aumlich
lokale Verzerrungen, die als Breather bekannt sind. Ihre Eigenschaften wur-
den durch numerische Untersuchungen der Molekulardynamik an den soge-
nannten 
4
-Ketten untersucht [Campbell et al., 1983]. Seither wurde ver-
sucht, diese L

osungen in experimentellen Daten wiederzunden. Bei den
experimentellen Arbeiten zur photoinduzierten Absorption am undotierten
Trans-Polyacetylen traten haupts

achlich zwei Peaks auf
[Orenstein and Baker, 1982] [Vardeny et al., 1982] [Shank et al., 1982]. Der
energetisch tiefere Peak (bei 0.5 eV) kann dem

Ubergang vom Grundzustand
ins solitonische Niveau zugeschrieben werden.

Uber den hoch energetischen
Peak herrscht in der Literatur noch eine groe Diskrepanz. W

ahrend in
der Arbeit von Orenstein und Mitarbeitern der Peak bei 1.35 eV den A
g
-
Exzitonen zugewiesen wurde [Orenstein and Baker, 1982], erkl

arte ihn Bi-
shop mit Hilfe des adiabatischen SSH-Modells durch Breatherl

osungen an
dieser Energie [Bishop et al., 1984]. In dieser Arbeit wurde erstmals im Rah-
men des SSH-Modells die Breatherl

osung als selbstlokalisierte Mode darge-
stellt und die damit verbundene Oszillation der Energieniveaus bestimmt.
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Abbildung 2.7: Zeitabh

angigkeit der beiden h

ochsten Niveaus vom -
Band: (a) Das solitonische Niveau, (b) das Breather-Niveau. Nach
[Bishop et al., 1984].
Auf die analytische L

osung, die in der Arbeit von Bishop behandelt wur-
de, soll hier nicht im Detail eingegangen werden. Vielmehr soll anhand der
Abbildung 2.7 (aus [Bishop et al., 1984]) der zeitliche Verlauf des Breather-
niveaus gezeigt werden, nachdem zum Zeitpunkt t=0 ein Elektron-Loch-Paar
\manuell" erzeugt wurde. Das h

ochste Niveau im -Band w

achst schnell und
wird zum Midgap-Zustand, was auf die Entstehung eines Solitons hinweist.
Das zweite Niveau, das den Breathern zugewiesen wird, oszilliert in der N

ahe




2.3.1 Der Grundzustand endlicher Trans-Polyacetylen-
Ketten
Der Zustand mit der tiefsten Energie, der Grundzustand, spielt eine wichti-
ge Rolle beim Verst

andnis der physikalischen Eigenschaften des Systems.










atzen. In konjugierten Polymeren er-
folgt hier die Bestimmung der Grundzustandskonguration im Rahmen des
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SSH-Modells. Wie schon in einem vorherigen Kapitel kurz dargestellt wur-
de, wird der SSH-Hamiltonian durch eine unit

are Transformation diagonali-
siert und die Grundzustandsenergie bestimmt. In diesem Abschnitt werden
haupts

achlich endliche Ketten untersucht. Die unendlich langen Ketten wer-
den im Rahmen eines Kontinuumsmodells in einem sp

ateren Abschnitt be-
handelt. Eine besondere Rolle spielen die geeigneten Randbedingungen. In
der Literatur ndet man drei Arten von Randbedingungen: oene, feste und





usste die Ringgeometrie des Systems explizit
in der mikroskopischen Modellbildung mit ber

ucksichtigt werden. Im Falle
von eindimensionalen Ketten sind feste Randbedingungen am besten geeig-
net, da oene Randbedingungen eine isolierte Kette mit der M

oglichkeit zur
freien Ausdehnung beschreiben w

urden.
Der Ausgangspunkt zur Bestimmung des Grundzustands endlicher Peierls-









Schreibt man nun diesen Hamilton-Operator in der Basis der elektronischen
Eigenzust

ande jn; s >, so folgt f




























Die festen Randbedingungen erreicht man, indem man die Auslenkungen





In dieser Basis-Darstellung werden die Energieeigenwerte durch die numeri-
sche Diagonalisierung der Hamiltonmatrix bestimmt. Die in aufsteigender
Reihenfolge sortierten Eigenwerte E
k
; 1  k  N; werden besetzt, bis die
Fermi-Energie erreicht wird. Aus der Ladungsneutralit

at und der Spinent-
artung lassen sich die Besetzungen der einzelnen Niveaus bestimmen. Dabei













1 1  k  int[N=2]
0 k = int[N=2] + 1 N gerade
1=2 k = int[N=2] + 1 N ungerade
0 int[N=2]  k  N
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Aus Symmetriegr

unden erkennt man, dass bei Ketten mit einer ungeraden
Anzahl von Monomeren die Hamiltonmatrix die Energie E
k
= 0 als Eigenwert
besitzt. Dies best

atigt die Tatsache, dass der Grundzustand einer neutralen
Trans-Polyacetylen-Kette mit ungerader Anzahl von Monomeren ein Soliton
enthalten muss.
Die Gesamtenergie der Peierls-Kette im Grundzustand l

asst sich als Summe
der potenziellen und der elektronischen Energie bestimmen. Die kinetische
Energie des Gitters verschwindet im Grundzustand, da keine Dynamik im
System vorliegt. Das Gitter wird klassisch behandelt. Die potenzielle Energie
ergibt sich daher als Summe der Energien von klassischen Oszillatoren mit



















asst sich die elektronische Energie als Erwartungswert des elek-








































sind die aus der Diagonalisierung der Hamiltonmatrix gewonnenen Ei-
genfunktionen. Setzt man nun die Matrixelemente des Hamiltonians (Glei-
































uglich den Gitterauslenkungen u
l
bestimmt. Dies ist in der
Literatur unter dem sogenannten Hellmann-Feynman-Theorem bekannt. Die





















) l 2 [2; N   1] (2.24)
L

ost man dieses lineare Gleichungssystem, so erh

alt man die neuen Wer-
te f

ur die Gitterauslenkungen. Setzt man sie nun in die Hamiltonmatrix
ein, so entsteht ein geschlossenes Iterationsverfahren, das konvergiert. Nach







alt man die Grundzustandskonguration der Kette mit den
Gleichgewichtsauslenkungen u
n










achst bestimmen wir als erstes numerisches Ergebnis den Grundzustand










Bei extrem kurzen Ketten (20 bis 30 Monomere) ist die Entstehung von Soli-
tonen nicht m

oglich, da diese sich auf solchen kurzen Ketten nicht ausbreiten
k






und den Ordnungsparameter 
n
des Grundzustandes der neutralen





ucke bei k=N/2. Bei einer Monomerenanzahl von 140 ist der





at der Kette ist das -Band voll
besetzt und das 

-Band leer. Aus der Elektron-Loch-Symmetrie folgt ein
symmetrisches Spektrum bez

uglich der Energie E(k) = 0. Die Gitterauslen-
kungen bilden eine alternierende Funktion des Ortes n, was die Dimerisierung
der Kette widerspiegelt. Der Randeekt macht sich in der Ortsabh

angigkeit
des sonst konstanten Ordnungsparameters auf einer L

ange von etwa 10 Mo-
nomeren bemerkbar.
Bei dieser Untersuchung wurde eine Trans-Polyacetylen-Kette mit einer ge-
raden Anzahl von Monomeren gew






ateren Kapitel zu untersuchende Photoanregung von Solitonen
von einem solitonenfreien Grundzustand ausgehen wollen. Der Grundzu-
stand einer ungeraden Kette wurde ebenfalls untersucht. Er ergab, wie aus
Symmetrie

uberlegungen zu erwarten war, einen solitonischen Zustand. Die
ungeraden Ketten werden in dieser Arbeit nicht weiterbehandelt.





alt ein Polaron. Wegen der Elektron-Loch-Symmetrie ist dies

aquivalent dem Fall einer Kette mit einem fehlenden Elektron. Das Polaron
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Abbildung 2.8: Ordnungsparameter, Auslenkungen und Energiespektrum ei-
ner neutralen Kette mit 140 Monomeren im Grundzustand.
ist, wie man aus Abbildung 2.9 entnehmen kann, ein gebundenes Soliton-
Antisoliton-Paar, das r





ange von etwa zwanzig Gitterkonstanten. Auf der Energieskala






, die je nach Art des Polarons
besetzt werden k

onnen. Im Fall der Kette mit zus

atzlichem Elektron handelt
es sich um ein elektronisches Polaron (Abbildung 2.9). Die beiden polaroni-
schen Niveaus entstehen durch die gegenseitige Wechselwirkung der beiden
Teilchen, Soliton und Antisoliton. Bei fehlender Wechselwirkung kollabieren
die beiden Niveaus zu einem doppelt besetzten solitonischen Niveau. In die-
sem Fall liegt ein getrenntes Soliton-Antisoliton-Paar vor. Eine Folgerung
der festen Randbedingungen ist die Tatsache, dass sich das Polaron in der
Mitte der Kette bendet.
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Abbildung 2.9: Ordnungsparameter, Auslenkungen und Energiespektrum ei-
ner Kette mit 140 Monomeren im Grundzustand: Ein zus

atzliches Elektron





ahnt wurde, ist ein Bipolaron in einem Polymer mit entarte-
tem Grundzustand instabil und zerf

allt in ein getrenntes Soliton-Antisoliton-







amlich einer neutralen Kette zwei Elektronen zu, so liegt im Grundzustand
ein fast zweifach entartetes Niveau bei E
k
= 0 vor, das auf ein nicht wechsel-
wirkendes r

aumlich getrenntes Soliton-Antisoliton-Paar hinweist (Abbildung
2.10). Der Ordnungsparameter zeigt ein Soliton um das Monomer 42 und
ein Antisoliton bei n=98.
Im Allgemeinen konvergiert das oben beschriebene iterative Verfahren zur
Grundzustandsbestimmung. Aufgrund der Tatsache, dass die Energiehy-
per

ache, die bei der Iteration nach Minima abgetastet wird, sehr minima-
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usste allerdings noch sichergestellt werden, dass das durch dieses










ahlt. Wir haben hierf

ur Startwerte genommen, die zum
einen der Symmetrie des Hamiltonians entsprechen, und andere, die voll-
kommen willk

urlich sind, und haben jeweils das gleiche Minimum erhalten.
Ein weiterer Test benutzt die Tatsache, dass im Grundzustand die Kr

afte
zwischen den Monomeren innerhalb der Kette verschwinden sollten. Be-
treibt man Dynamik an solchen Systemen, wie es im kommenden Kapitel
vorgef






ufung wird als Voraussetzung f

ur das Erreichen des absoluten
Minimums der Energie genommen.
Neben dem iterativen Verfahren, das in dieser Arbeit zur Bestimmung des
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Grundzustands gew

ahlt wurde, sind in der Literatur noch andere Methoden
zu nden. Ein Verfahren hat in den letzten Jahren immer mehr an Po-
pularit

at gewonnen: Density Matrix Renormalization Group, kurz DMRG
[White, 1992] [White, 1993] [Noack et al., 1994] [Chandross and Hicks, 1999].
Im Gegensatz zu den exakten Methoden kann die DMRG Systeme mit groer
Teilchenzahl bew

altigen. Sie ist allerdings auf die Bestimmung des Grund-
zustands beschr






Ende der siebziger Jahren wurden von Su, Schrieer und Heeger Pionier-
arbeiten zur Realzeitdynamik von selbstlokalisierten Anregungen in Trans-
Polyacetylen geleistet [Su and Schrieer, 1980] [Su, 1981]. Hierbei wurden
die ersten numerischen Simulationen zur Zeitabh

angigkeit von Solitonen und
Polaronen im Rahmen des SSH-Modells durchgef

uhrt. Als Startkongura-
tion wurden dotierte Ketten (ein bis zwei zus

atzliche Elektronen) oder ein
angeregter Zustand mit einem \manuell" erzeugten Elektron-Loch-Paar be-
nutzt. Die Bildung von Soliton-Antisoliton-Paaren wurde festgestellt und
deren Propagationsgeschwindigkeit bestimmt. Neben der

ublichen adiabati-
schen Approximation, die die Elektronen und das Gitter entkoppelt, wurde
als weitere N

aherung die adiabatische Dynamik verwendet, bei der die Dy-
namik der Besetzungszahlen vernachl

assigt wird.
Die ersten numerischen Untersuchungen zur Dynamik von Solitonen, Polaro-
nen und Breathern in Trans-Polyacetylen-Ketten jenseits der adiabatischen
Dynamik wurden von Terai [Terai, 1993], sp

ater von Block und Streitwolf
[Block and Streitwolf, 1996] [Block, 1996] durchgef

uhrt. Ausgehend von dem
numerisch bestimmten Grundzustand endlicher Ketten wird dann ihre Dyna-





numerisch bestimmt. Im Gegensatz zu der von Su [Su and Schrieer, 1980]
[Su, 1981] verwendeten adiabatischen Dynamik werden nun auch die

Ande-
rungen der Besetzungszahlen der instantanen Energieniveaus bestimmt und
mitber

ucksichtigt. Dies ist von groer Bedeutung, wenn man die optische
Erzeugung von selbstlokalisierten Anregungen durch ein elektromagnetisches
Lichtfeld studieren m






oglich, da sie die Umbesetzung der elektronischen Niveaus nicht erlaubt.
Terai und Mitarbeiter haben bei ihren Untersuchungen der Solitonenbewe-
gung in Polymerringen ebenfalls auf die adiabatische Dynamik verzichtet
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[Terai, 1993].
Als Ausgangspunkt zur Untersuchung der Dynamik der Peierls-Ketten dient
die schon eingef

uhrte SSH-Hamiltonmatrix (Gleichung 2.19). Diese ist durch
ihre Abh

angigkeit von den Gitterauslenkungen zeitabh

angig. Im Allgemei-














Die Dynamik des elektronischen Systems kann durch die zeitliche Propaga-















ost man die Bewegungsgleichungen der Operatoren der Git-
terauslenkungen u^
n


























































Bei der Berechnung der Kommutatoren zwischen dem Hamiltonian und den
Gitteroperatoren bzw. dem Dichteoperator m

ussen die Vertauschungsrelatio-
nen beachtet werden. Die Leiteroperatoren der P
z
-Elektronen sind mit den
Gitteroperatoren vertauschbar. Auerdem gelten f

































































8 l; k (2.32)
Verwendet man diese Vertauschungsrelationen in den Bewegungsgleichungen
des Gitters und der Elektronen, so st

ot man auf eine Hierarchie mit Ope-










, die nicht abbricht. Der Mittelwert solcher
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Operatoren kann dann nicht exakt ermittelt werden. Es existiert in diesem
Fall kein geschlossenes Gleichungssystem f

ur die Dynamik des Systems. Als
Approximation verwenden wir die mean-eld-N

aherung, indem wir das Pro-




















wobei jetzt die Hamiltonmatrix von den Erwartungswerten u
l
der Auslen-
kungsoperatoren und nicht von den Operatoren selbst abh

angt. Zusammen
mit den Bewegungsgleichungen des Gitters bilden sie ein geschlossenes Glei-





aherung bewegen sich die P
z
-Elektronen in einem Po-
tenzial mit einer mittleren Auslenkung der Monomere. Diese N

aherung ist
sinnvoll, da das Verh

altnis der Monomeren- zur Elektronenmasse sehr gro
ist. Die P
z
-Elektronen folgen der Bewegung des Gitters instantan. F

ur Trans-
Polyacetylen entspricht dies dem Verh

altnis zwischen der potentiellen Ener-
gie eines Monomers u
l










uhrt man die mean-eld-N

aherung durch, so bekommt man ein Gleichungs-
system f


























2 [1; N ] (2.35)




= 0 gelten. Die
Dynamik von Polyacetylen-Ketten reduziert sich auf die L

osung eines ge-
koppelten Dierentialgleichungssystems mit einer Anfangskonguration, die
durch den Grundzustand der Kette gegeben ist. Hierbei wird die Hermite-
zit

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Durch diese Eigenschaft kann man die Anzahl der zu berechnenden Dichtema-
trixelemente auf mehr als die H

alfte reduzieren. Bei dem realen Anteil sollen
die Diagonalelemente und die Elemente des obersten Dreiecks der Dichtema-
trix durch die Dierentialgleichungssysteme berechnet werden. Der Rest der
reellen Matrixelemente ist damit ebenfalls bestimmt (Gleichung 2.36). Auf
der anderen Seite verschwinden die Diagonalelemente des Imagin

ar-Anteils.
Hier soll wiederum nur ein Dreieck der Matrix bestimmt werden. Der Re-
chenaufwand wird dadurch mehr als halbiert.
Um zu gew








uft, ob die Gesamtenergie des Systems,
die als Integral der Bewegung gilt, erhalten bleibt. Sie l

asst sich als Summe



















































Es ist leicht zu zeigen, dass die zeitliche Ableitung der Gesamtenergie ver-
schwindet, wenn man die Bewegungsgleichungen ausnutzt. Diese Gr

oe
bleibt das Hauptkriterium f





ahnt wurde, gingen Su, Schrieer und Heeger von einem vor-
pr

aparierten Grundzustand aus, der bereits Solitonen enthielt. Dieses \ma-
nuelle" Einf

ugen von Solitonpaaren im Grundzustand wird erreicht, indem
man das tiefste elektronische Niveau im 

-Band besetzt.
In dieser Arbeit verwenden wir die Photoanregung der selbstlokalisierten An-
regungen durch einen ultrakurzen Laserimpuls der Dauer  , dessen Energie
E
L
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In der Festk

orpertheorie wird im Hamiltonian eines Systems in Wechselwir-
kung mit einem elektromagnetischen Feld der Impuls eines Elektrons durch
einen Term ersetzt, der von dem Vektorpotential des Lichtfeldes abh

angt.
Wir behandeln diese Ankopplung in Dipol-N

aherung. Man geht also von
einem lokalen, d.h. ortsunabh

angigen, elektrischen Feld aus. Dies ist ge-
rechtfertigt, solange die Wellenl

ange des eingestrahlten Lichtes gro genug
ist gegen

uber der Gitterkonstante. Die Ortsabh

angigkeit des elektrischen
Feldes kann dann vernachl

assigt werden. In diesem Fall sieht der Anteil des





















ist der Positionsoperator des n-ten Monomers. Der erste Term
der Gleichung beschreibt das elektronische, der zweite Term (1/2) das ioni-
sche Dipolmoment. Durch den Anteil des Hamiltonians, der die Ankopplung





























Die Gesamtenergie der Peierls-Kette wird durch einen zeitabh

angigen Term
erweitert, der die Ankopplung an das elektrische Feld beschreibt. Die Zei-
tunabh

angigkeit der Gesamtenergie wird dann nur in den Zeiten gelten, in












































Neben der Gesamtenergie der Kette muss man noch die Zeitabh

angigkeit
weiterer Observabeln untersuchen. Bei der Dynamik der Peierls-Kette ist
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es relevant, die Entstehung und Zeitdynamik der selbstlokalisierten Anre-
gungen zu untersuchen. F

ur die Detektion von Solitonen bzw. Polaronen
eignen sich an erster Stelle die Auslenkungen u
n
der Monomere aus ihren
Ruhelagen. Aufgrund der Dimerisierung ist u
n
eine alternierende Funktion


























) n = 2; ::; N   1 (2.47)
Solitonen und Polaronen k

onnen auch geladen sein. Die Dynamik solcher




anomene wie Ladungsumverteilung und La-
dungstransfer von Wichtigkeit. Die zeitabh

angige Ladungsdichte gibt ein
Ma f

ur die Ladungsumverteilung innerhalb der Peierls-Kette. Die Ladungs-




















angigen Ladungsdichte (an jedem Gitterplatz) betrachten
















ahnt, untersucht man die Zeitabh

angigkeit der Peierls-Kette,





und das zweite f

ur die Elemente der Dichtematrix, simultan
l

ost. Technisch greift man dabei auf in der Mathematik bekannte Methoden
zur L

osung von nichtlinearen Gleichungssystemen zur

uck. Man ndet in der
Literatur unterschiedliche Verfahren. Unter den in dieser Arbeit untersuch-
ten Verfahren hat sich die Leapfrog-Methode als ungeeignet herausgestellt.
Diese Methode, die in erster Ordnung in der Zeit, aber in zweiter Ordnung
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im Ort L

osungen bietet, ist sehr zeitaufwendig und kann nur f

ur extrem
kleine Peierls-Ketten Verwendung nden. Eine weitere Methode, Suzukis
\fractal path integral" Methode [Susuki, 1991] [Kuwabara and Ono, 1995]
[DeRaedt, 1996], basiert auf einer approximativen Zerlegung des Exponen-
tialoperators der Form exp i(A+B) von nichtkommutierenden Operatoren





die Operatoren A und B eine geeignete Zerlegung des System-Hamiltonians.





angere Zeiten keine gen

ugend genauen Ergebnisse [Streitwolf, 1998].
Bei einem Zeitschritt von 10 as konnte man annehmbare Ergebnisse nur f

ur
Zeiten erzielen, die 300 fs nicht

uberschreiten. Aufgrund der Tatsache, dass
auch langzeitliche Untersuchungen, im Pikosekundenbereich, durchgef

uhrt





oheren Ordnungen bzw. von klei-
neren Zeitschritten w






urde dadurch allerdings zu langsam. Die dritte M

oglichkeit, die sich zur
L

osung des Gleichungssystems bietet, ist die Runge-Kutta Methode. In vier-
ter Ordnung hat sie sich als recht ezient und schnell gezeigt. In dieser
Arbeit wird daher ausschlielich diese Methode Verwendung nden.
Die Hauptfrage dieser Arbeit, ob eine Photoanregung von selbstlokalisier-
ten Anregungen in Peierls-Ketten m

oglich ist, versuchen wir jetzt numerisch
zu beantworten. Neben SSH-Parametern , t
0
und K kommen bei der op-
tischen Anregung die Parameter des Laserpulses hinzu. Die Halbwertsbreite
des Laserpulses erweist sich von geringem Einuss auf die Solitonenentste-
hung. Die Intensit

at des Lasers zeigt eine Schwelle, unter der keine Bildung
von Solitonen bzw. Polaronen m













die oberhalb dieser Schwelle liegt, aber auch einem vern

unftigen experimen-
tell erreichbaren Wert entspricht. Die Feldst







ange der Peierls-Kette spielt ebenfalls eine groe Rolle. Dabei gibt





oglichst gering gehalten werden, indem man eine lange Ket-
te untersucht. Zum anderen steigt der Rechenaufwand mit zunehmender
Kettenl

ange exponentiell an. Ketten mit 140 bis maximal 200 Monomeren
konnten noch bew

altigt werden. Randeekte, die auf bis zu zehn Monomeren
an jedem Rand lokalisiert sind, haben dann keinen Einuss auf die Physik,
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die sich auf Ketten von mehr als 100 Monomeren abspielt. Auf der anderen
Seite k

onnen Solitonen, wegen ihrer Breite von etwa zehn Monomeren, nicht
auf extrem kurzen Ketten gebildet werden. Dies ist von besonderer Bedeu-
tung, wenn mehrere Solitonen auf einer Kette entstehen.
Wir betrachten zun

achst die Dynamik einer Peierls-Kette mit 140 Monome-







aumlich gemittelte Ladungsdichte D
n
. Auerdem wird die Zeitabh

angigkeit








ahnt, spielt die Frequenz des anregenden Lasers eine ent-





Peierls-Kette optisch anregen. Der Einuss der Laserfrequenz auf die Ent-
stehung von Solitonpaaren wird im Abschnitt 2.5 behandelt. Hier sollen,
ausgehend vom Grundzustand der Peierls-Kette, zwei Anregungsf

alle disku-
tiert werden. Einmal soll subresonant, d.h. unterhalb der Peierls-L

ucke,
und einmal tief im Band angeregt werden. Festk

orper sind, wenn man von
St

orstellen absieht, transparent bez

uglich subresonanter optischer Anregun-
gen. Bei Peierls-Systemen dagegen bilden sich Gap-Zust

ande und lassen sich
optisch besetzen. Eine optische Anregung hoch im Band kann, auf der ande-
ren Seite, heie Elektronen erzeugen, die dann zum tiefsten Niveau des 

-
Bandes relaxieren, sodass auf diese Weise Solitonen erzeugt werden k

onnen.






mit 140 Monomeren 1.321 eV. Wir untersuchen als erstes eine Anregung
mit einem Laserpuls der Frequenz 1.02 eV. Diese Anregungsenergie reicht





ahrt das elektronische Spektrum von Peierls-Ketten infolge
der Elektron-Phonon-Kopplung bei einer optischen Anregung eine sehr star-
ke Verzerrung und dadurch k

onnen Solitonen bzw. Polaronen erzeugt wer-
den.
Bei der subresonanten Anregung mit der Laserfrequenz von 1.02 eV wird





agt 1.76 eV. Dabei wird, wie am Ordnungsparameter zu sehen
ist, ein geladenes Soliton-Antisoliton-Paar erzeugt. Abbildung 2.11 zeigt das
zeitliche Verhalten des zun

achst in der Mitte der Kette gebildeten Paares.
Das Soliton-Antisoliton-Paar l

auft auseinander, wird am Rand der Kette re-
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angigkeit des Ordnungsparameters und der La-
dungsdichte bei einer Anregung von 1.02 eV.
ektiert und wechselwirkt schlielich beim erneuten Zusammentreen. Die
Art dieser Wechselwirkung kann man am zeitlichen Verlauf des Energiespek-
trums verstehen. Ein Soliton-Antisolion-Paar entspricht den Niveaus k=70
bzw. k=71 im elektronischen Spektrum der Kette. Aus der Abbildung 2.12
sieht man, dass diese elektronischen Niveaus von dem - bzw. 

-Band ab-
spalten. Aufgrund der Elektron-Loch-Symmetrie sind diese beiden Niveaus
symmetrisch. Beim Auseinanderlaufen des Solitons und Antisolitons sind die
beiden Midgap-Zust

ande entartet bei der Energie E=0. Durch das Zusam-
mentreen bzw. die Wechselwirkung der beiden Teilchen wird die zweifache
Entartung aufgehoben und eine Aufspaltung des Niveaus bei E=0 ndet
statt.
Unmittelbar nach der optischen Anregung, die bei t=150 fs stattndet, er-
folgt eine elektronische Umbesetzung der beiden Midgap-Niveaus (k=70 und
k=71). Bei t=0 bendet sich die Kette im Grundzustand. Das solitonische
Niveau (k=70) ist vollst

andig besetzt und das antisolitonische Niveau (k=71)
vollkommen leer. Durch die optische Anregung wird das antisolitonische Ni-





Die tiefer bzw. h

oher liegenden Niveaus werden kaum angeregt. Diese Ni-
veaus, die f

ur die Entstehung von Breathern verantwortlich sind, oszillieren
schwach mit der optischen Breather-Frequenz des Gitters.
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angigkeit vom Spektrum, Polarization und der Be-
setzungzahlen bei einer Anregung von 1.02 eV.
Die elektronische Umverteilung der Ladung, die durch das Auseinanderlaufen
der geladenen Solitonen hervorgerufen wird, ist verbunden mit einem nicht
verschwindenden zeitabh

angigen Dipolmoment. Die makroskopische Polari-
sation der Kette h

angt von dem Abstand zwischen dem Soliton und dem
Antisoliton ab. Im Zeitintervall zwischen 200 und 600 fs hat die Polarisation
einen negativen Wert. Bei t=600 fs ndet eine Wechselwirkung von Soliton
und Antisoliton statt. Dies kann man an der Entstehung eines kleinen Mini-
mums am zeitlichen Verlauf des solitonischen bzw. antisolitonischen Niveaus
im Spektrum erkennen. Die Polarisation schwingt um den Nullpunkt mit ei-
ner Frequenz, die der

Ubergangsenergie zwischen dem solitonischen und dem
antisolitonischen Zustand entspricht. In der Zeitdynamik der Ladungsdichte
kann man gut erkennen, dass das Vorzeichen der makroskopischen Polari-
sation in direkter Verbindung steht mit der Position des Solitons bzw. des
Antisolitons auf der Peierls-Kette. Dieses Ergebniss kann man analytisch im
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Um Solitonen auf einer Peierls-Kette bilden zu k

onnen, muss die von der Ket-
te aufgenommene Energie h

oher sein als die Bildungsenergie eines Soliton-
Antisoliton-Paares. Aus der zeitlichen

Anderung der Gesamtenergie der
Peierls-Kette kann man Auskunft

uber die von der Kette absorbierte opti-
sche Energie gewinnen. Diese liegt bei der subresonanten Anregungsenergie
mit E
tot
= 1:762 eV deutlich h

oher als die Bildungsenergie des Soliton-
Antisoliton-Paares 2E
s





ur die Bildung von Breathern verantwortlich. Das setzt allerdings voraus,
dass die Breather-Niveaus angeregt werden, was bei der subresonanten Anre-





atigt wird. In Abbildung 2.12 sind die energetischen Niveaus, die sich
unterhalb des angeregten Soliton-Niveau (k=70) benden, nur schwach an-
geregt. Die Bildung und das \

Uberleben" des Soliton-Antisoliton-Paares ist
durch sie also nicht gef

ahrdet. Durch die Wechselwirkung der Solitonen mit
den Breathern wird im Allgemeinen die Solitonendynamik gest

ort und im
Extremfall das Soliton zerst

ort.
2.3.4 Die Anregung hoch im Band
Wie experimentell nachgewiesen wurde, ist eine direkte optische Anregung
des solitonischen Zustandes m

oglich. Bei der subresonanten Anregung wur-
de dies nachgepr

uft. Die ersten Arbeiten von Su, Schrieer und Heeger
[Su et al., 1979] [Su et al., 1980] [Su and Schrieer, 1980] haben gezeigt, dass
auch das Erzeugen von Elektron-Loch-Paaren die Bildung von Solitonen zur
Folge hat. Im Gegensatz zu den fr

uheren Arbeiten, wo Elektron-Loch-Paare
in Trans-Polyacetylen \manuell" eingef

uhrt wurden, haben wir sie hier op-
tisch angeregt. Regt man nun mit einer Laserfrequenz von 2 eV an, so erfolgt
keine direkte Solitonenbildung. Ausgehend vom Energiespektum des Grund-
zustands entspricht die Energie von 2 eV einer

Ubergangsfrequenz zwischen
den Energieniveaus k=64 im -Band und dem Niveau k=77 im 

-Band.
In Abbildung 2.13 ist die Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters und der
Ladungsdichte der Peierls-Kette mit 140 Monomeren bei einer Anregungs-
frequenz von 2 eV dargestellt. Im Gegensatz zu dem Fall der subresonanten
Anregung, wo die Solitonenbildung unmittelbar nach dem Laser erfolgte, bil-
den sich Solitonen hier erst nach einer Zeitspanne von etwa 150 fs. Auallend
ist auch die Bildung von starken Breathern, die bei einer subresonanten Anre-
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gung fehlten. Vergleicht man die von der Kette absorbierte Energie in beiden
F





ur die Bildung von Breathern ver-
antwortlich ist, bei der Anregung mit der Frequenz von 2 eV viel h

oher. Die


















Abbildung 2.13: Ordnungsparameter und Ladungsdichte bei einer Anregung
von 2 eV.
Bildung von Breathern hat die Zerst

orung des Soliton-Antisoliton-Paares zur
Folge. Wie im Falle der direkten Anregung l

auft das Solitonpaar auseinan-
der, wird vom Rand reektiert, wird allerdings nach dem Zusammentreen
durch St

oe mit den energiereichen Breathern zerst






uber mehr als eine Pikosekunde stabil
bleibt.
Es stellt sich nun die Frage, wie die optische Anregung hoch im Band die Bil-
dung von Solitonen in Trans-Polyacetylen hervorruft. Abbildung 2.14 zeigt
die Zeitabh

angigkeit des instantanen Energiespektrums, der Besetzungszah-
len und der makroskopischen Polarisation bei der Anregung mit einer Fre-
quenz von 2eV. Am Energiespektrum erkennt man, dass sich das solitonische
Niveau erst 150 fs nach der Anregung vom -Band abkoppelt. W

ahrend des
Laserpulses werden die Breatherniveaus stark angehoben. Dies erkl

art die
hohe aufgenommene Energie der Peierls-Kette. Erst ab einer Pikosekunde
verlieren die Breather Energie an das Solitonpaar, das ungest

ort weiterbe-
stehen kann. Die Zeitabh

angigkeit der Besetzungszahlen gibt Auskunft

uber
die Bildung der \sp

aten" Solitonen. Aus Abbildung 2.14 ist zu erkennen,
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dass das solitonische Niveau (k=70) nicht direkt angeregt wird. Unmittelbar
nach dem Auftreen des Lasers wird das Niveau k=64 in das Niveau k=77 im


-Band angeregt. Im Spektrum ist zu erkennen, dass sich eine energetische
L

ucke zwischen dem Niveau k=64 und den tieiegenden Niveaus im -Band
gebildet hat, d.h. es werden sieben Niveaus an der -Bandkante angeho-
ben. Nach nur 30 bis 40 fs geht die gesamte Anregung auf das solitonische
Niveau

uber. In der Literatur ist dieser Eekt als \Dynamischer Peierls Ef-
fekt" bekannt [Mele, 1982a] [Mele, 1982b]. Mele untersuchte die Relaxation
heier Elektronen, die \manuell" erzeugt wurden, und stellte fest, dass bei
Anregung des n-ten Niveaus auf der Peierls-Kette stehende Wellen entste-









der Form des in fr

uheren experimentellen Arbeiten gemessenen Ramanspek-
trums [Harada et al., 1978] [Kuzmany, 1980]. Aufgrund der energetischen















































angigkeit von Spektrum, Polarisation und Beset-
zungzahlen bei einer Anregung von 2 eV.
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Breite des Laserpulses und der starken Deformation des Energiespektrums
erfolgt durch die Relaxation eine

Uberlagerung stehender Wellen mit unter-
schiedlichen Frequenzen. Das Resultat ist eine

Uberlagerung von mehreren




An dem zeitlichen Verlauf der makroskopischen Polarisation der Peierls-Kette
kann man Aussagen

uber die Ladungsumverteilung entlang der Peierls-Kette
machen. Vor der optischen Anregung ist die Polarisation null, da das Gesamt-
system neutral ist und keine Ladungsumverteilung im Grundzustand vorlag.
Unmittelbar nach der Anregung entsteht kein groes Dipolmoment. In dieser
Zeitspanne ndet keine starke Intraketten-Ladungsumverteilung statt. Erst
nach der Relaxation durch den dynamischen Peierls-Eekt kommt es zu ei-
ner Ladungsmobilit

at und zu einer gr

oeren Polarisation. Die Bildung des
geladenen Solitonpaares und seine Beweglichkeit erlauben erst die r

aumliche
Trennung der Ladungen auf der Kette und somit die Bildung eines Dipolmo-
mentes. Wie im Falle der subresonanten Anregung schwingt die Polarisation
mit einer Frequenz, die der











Die optische Anregung von Solitonen in Trans-Polyacetylen ist verbunden





angigkeit der Besetzungszahlen der instantanen Eigenenergien der
Peierls-Kette zeigt, dass sich erst bei einer Mischung der beiden Midgap-
Zust

ande Solitonen bilden. Die Untersuchung solcher gemischten Gapzust

ande
ist daher von Interesse. An der makroskopischen Polarisation ist es auch
leicht zu ersehen, dass ihre Oszillationsperiode bzw. die Wechselwirkung zwi-
schen dem Soliton und dem Antisoliton in direktem Zusammenhang steht mit
der Zeitabh

angigkeit der Lage der gemischten Gapzust

ande. Bei der simu-
lierten optischen Anregung mit einem ultrakurzen Laserpuls wird allerdings




oe mit den ebenfalls
erzeugten Breathern gest

ort. Um nun das Verhalten solcher Zust

ande genau-
er untersuchen zu k






orungen auf kontrollierte Art und Weise erzeugt werden. Im
Grundzustand einer neutralen Trans-Polyacetylen-Kette existieren keine ge-
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mischten Gap-Zust

ande. Um die ungest

orte Dynamik der gemischten Gap-
Zust

ande zu untersuchen, wird ein Zustand pr






ande werden aus den beiden Eigenzust

anden gebil-
det, die an die Peierls-L
































sind die elektronischen Eigenfunktionen, die aus der Diagonalisierung
der Hamilton-Matrix gewonnen werden. 
d
ist der Mischparameter. Aus der















=0) liegt trivialerweise keine Mischung der beiden
Gap-Zust

ande vor und die Peierls-Kette bendet sich in dem bekannten so-
litonenfreien Grundzustand. Man kann die Konguration minimaler Gesam-
tenergie der Peierls-Kette in Abh

angigkeit vom Mischparameter 
d
bestim-
men. Abbildung 2.15 zeigt den Ordnungsparameter einer Peierls-Kette mit
160 Monomeren f






0.1, mit hoch besetztem antibonding-Zustand, bis 1.0, wo keine Mischung
stattndet. Bei einem Mischparameter von 1 bekommt man den Grundzu-
stand einer dimerisierten Kette mit einem

uber die gesamte Kette konstanten
Ordnungsparameter. Nimmt der Mischparameter ab, so entsteht zun

achst
ein gebundenes Soliton-Antisoliton-Paar, ein Polaron, dessen Breite mit zu-





arke der lokalen Verzerrung ist, nimmt zu. Es existiert nun ein
kritischer Wert des Mischparameters,

uber dem eine vollkommen andere Kon-
guration vorliegt. Dort ndet eine r

aumliche Trennung des Polarons in ein
nichtwechselwirkendes Soliton-Antisoliton-Paar statt. Der kritische Wert 
c
d
zwischen den beiden Phasen liegt nahe bei 1=
p
2. Bei diesem Mischparameter
sind die beiden Zust

ande, der bonding- und der antibonding-Zustand, gleich
stark besetzt. Kleinere Werte des Mischparameters bedeuten eine st

arkere
Population des antibonding-Zustands und damit die Entstehung von getrenn-
ten Soliton-Antisoliton-Paaren.
Eine genauere Untersuchung dieses Phasen

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den Zust





Die Gesamtenergie der Kette w

achst im polaronischen Bereich mit zuneh-























mender Mischung der Gap-Zust

ande an. Dort bildet sich das Polaron, das
durch die starke Wechselwirkung des Solitons und Antisolitons r

aumlich lo-
kalisiert bleibt. Der bonding-Zustand ist in diesem Bereich am st

arksten






angt die Gesamtenergie nicht mehr so
stark von der Mischungsst

arke ab. Dort ist der antibonding-Zustand st

arker
besetzt und damit liegt ein getrenntes Soliton-Antisoliton-Paar vor. Genaue-
re Untersuchungen zur Abh

angigkeit der Gesamtenergie von dem Mischpa-




2 um einen Pha-
sen

ubergang zweiter Ordnung handelt. Dies soll in dieser Arbeit nicht weiter
untersucht werden.
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Das Verhalten der Peierls-Kette im Grundzustand nach einer optischen An-
regung mit einem Laserpuls zeigte die Existenz von Polaronen als auch von
r

aumlich getrennten Solitonpaaren. Um deren Verhalten n

aher zu betrach-
ten, wird nun die Dynamik gemischter Gap-Zust

ande untersucht. Wir ver-
wenden eine Peierls-Kette mit 200 Monomeren. Der Mischparameter betrage
0.8. Damit erh

alt man eine Gitterkonguration mit einem Polaron auf der





die Zeitdynamik trivialerweise keine

Anderung der Kettenkonguration er-
geben.

Andert man jedoch den Mischparameter, so wird das Solitonpaar
gest

ort. Verringert man den Mischparameter auf den Wert von 0.75, so wird
der antibonding-Zustand st

arker besetzt. Abbildung 2.17 zeigt den zeitli-
chen Verlauf des Ordnungsparameters der Peierls-Kette

uber 1500 fs. Das
urspr

unglich gebundene Solitonpaar f






des antibonding-Zustandes auseinander zu laufen. Beide Werte des Misch-
parameters liegen oberhalb des kritischen Wertes, sodass die Solitonen nur
als Polaronen und nicht als getrennte Solitonpaare zu nden sind. Die Dy-
namik ergibt ein pulsierendes Verhalten des Polarons. Durch die Erh

ohung
der Besetzung des antibonding-Zustandes ndet eine Abstoung der beiden
Teilchen statt. Bei einem Mischparamter 
d
= 0:75 bleibt allerdings das
Soliton-Antisoliton-Paar gebunden und so kommt es zu der Pulsation.
Das pulsierende Verhalten erkennt man auch an dem instantanen Energie-
spektrum und an der makroskopischen Polarisation in Abbildung 2.18. Die
Besetzungszahlen bleiben zeitunabh

angig. Die Population des Anfangszu-
standes, bei der der untere Gap-Zustand st

arker besetzt ist als der obere,
bleibt unver

andert. Im Gegensatz dazu pulsiert das instantane Energiespek-
trum mit der gleichen Frequenz wie der Ordnungsparameter. Bei der An-
fangskonguration (t=0) hat sich das Gap-Niveau vom -Band abgekoppelt,
was auf die Bildung des Polarons deutet. Die beiden Gap-Niveaus n

ahern
sich und die Schwingungsfrequenz der Polarisation ist dementsprechend ver-
schwindend klein. F

angt das Polaron an zu pulsieren, so schwingen die bei-
den Gap-Niveaus mit der gleichen Frequenz. Dementsprechend

andert sich
die Schwingungsfrequenz der Polarisation der Kette. Auch in diesem Fall





ande und der Schwingungsfrequenz der makroskopischen Polarisa-
tion. Die tief- bzw. hochliegenden Niveaus werden kaum angeregt, und somit
war eine breather-freie Bildung von Polaronen gew

ahrleistet.
Bei der optischen Anregung mit dem Laserpuls wird ein Solitonpaar auf der
Peierls-Kette erzeugt. Im zeitlichen Verlauf nimmt das Solitonpaar beide
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Formen an. Sowohl das Polaron als auch getrennte Solitonen sind vertreten.
Bei der Erzeugung des Polarons unmittelbar nach der Anregung, wie es bei





angigkeit deutet auf eine stark variierende Mischung
der beiden Gap-Zust






Phasen, und somit ist der

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Abbildung 2.18: Besetzungszahlen, instantanes Energiespektrum und die







Im Rahmen des Su-Schrieer-Heeger-Modells wurde der Grundzustand und
die Dynamik endlicher Peierls-Ketten untersucht. Das Kontinuumsmodell
ist ein von Takayama, Lin-Liu und Maki abgeleitetes Modell, das im Limes
schwacher Elektron-Phonon-Kopplung Verwendung ndet
[Takayama et al., 1980] [Campell, 1984] [Kivelson et al., 1982]. Das Modell
ist f

ur die Beschreibung von unendlich langen Peierls-Ketten geeignet. Im
Rahmen des diskreten SSH-Modells wurde die Peierls-Kette mit Hilfe eines
Index n beschrieben, der die Gitteratome abz

ahlt. Dabei wurden Gr

oen
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ur das Gitter und die Wellenfunktionen  
k
(n)
bzw. die Dichtematrixelemente 
n;n
0
zur Beschreibung des elektronischen





kontinuierlichen Ortsvariable x ab. Durch die Dimerisierung der Peierls-
Kette sind die beiden Gr

oen, Gitterauslenkungen und Wellenfunktionen al-
ternierende Funktionen der Ortsvariable x. Zur besseren Beschreibung des
Peierls-Systems sind allerdings glatte Funktionen von Vorteil. Die elektro-
nischen Wellenfunktionen zerlegt man daher in zwei unabh

angige Anteile.
Der erste Anteil beschreibt die geradzahligen Atomr

umpfe und der zweite
die ungeraden. Dadurch bekommt man zwei glatte Komponenten der Wel-
lenfunktionen. Auch die Gitterauslenkung wird in einen symmetrischen und
einen antisymmetrischen Anteil separiert. In diesem Bild wird der lokale
Wert der Dimerisierung, der im Rahmen des diskreten SSH-Modells an je-
dem Monomer n anzugeben war, durch ein Skalarfeld (x) ersetzt, der dem
antisymmetrischen Anteil der Auslenkung entspricht. Diese kontinuierliche
glatte Funktion wird in der Literatur auch als Gap-Parameter bezeichnet.
Man kann das Kontinuumsmodell und seinen G

ultigkeitsbereich durch ein
einfaches Bild der Bandstruktur des Peierls-Systems darstellen. Ausgehend
von der Cosinus-f

ormigen Bandstruktur von Trans-Polyacetylen wird der
Energieverlauf n

aherungsweise um die Peierls-L

ucke linearisiert. Diese Li-
nearisierung ist gerechtfertigt f

ur Elektronen, die sich in der N

ahe der Fermi-
Energie benden. Bei Elektronen, deren k-Werte von dem Fermi-Wellenvektor
stark abweichen, ist der Fehler durch die Linearisierung zwar gro, sie spie-
len aber f

ur die physikalischen Eigenschaften des Systems kaum eine Rolle.
Die durch die Linearisierung gewonnene Bandstruktur zeigt Abbildung 2.19.
Zwei kontinuierliche Energie-Zweige werden gebildet. Ein rechts laufender













bezeichnet den Fermi-Wellenvektor bzw.
die Fermi-Geschwindigkeit. Analog dazu verl

auft der links laufende Zweig






). Wie oben erw

ahnt wur-








erzeugt ein Elektron mit dem Spin s am j-ten
Zweig. Die Dimerisierung kann man als Mischung der beiden Komponenten
der Wellenfunktion 
s
(x) am Wellenvektor 2k
F
auassen. Hier ndet eine
Elektron-Streuung von einer Seite der Fermi-Fl

ache zur anderen statt. Da-
durch wird ein Minimum der Systemenergie erreicht.
Ohne den Versuch zu unternehmen, das Kontinuumsmodell vollst

andig ab-
zuleiten, werden wir an dieser Stelle die Grundz

uge des Kontinuumsmodells
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Abbildung 2.19: Die transformierte Bandstruktur eines Peierls-Systems im
TLM-Kontiuumsmodell.
vorstellen und einen Vergleich zu dem diskreten SSH-Modell versuchen. Als
Ausgangspunkt soll der TLM-Hamiltonian betrachtet werden



















Ahnlich zur BCS-Theorie der Supraleitung gen

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f
k
bezeichnet die Besetzung der elektronischen Niveaus. Hier wird nur die
Halbbandf

ullung betrachtet. Das -Band ist voll besetzt und das 

-Band
ist leer. Nur bei dieser Besetzung gilt die Linearisierung der Bandstruktur
um die Peierls-L

ucke. Das Eigenwertproblem l









Der Hamiltonian ist durch Gleichung 2.52 gegeben. Die Gap-Gleichung und
die Eigenwertgleichung bilden das Gleichungssystem zur Beschreibung des
Peierls-Systems im Kontinuumsmodell. Unter den speziellen L

osungen dieses
Gleichungssystems sind die solitonische und die polaronische L

osungen zu
nennen. Die solitonische bzw. antisolitonische L

osung im TLM-Modell l

asst










Das positive bzw. negative Vorzeichen beschreibt die solitonische bzw. an-
tisolitonische L

osung bei E=0.  ist die inverse Solitonenbreite. Die zu-
geh




















Neben den einzelnen Solitonen bzw. Antisolitonen kann man gebundene
Solitonpaare bzw. Polaronen im Rahmen des TLM-Modells beschreiben.
Der Verlauf des Gap-Parameters ist f

ur eine eindimensionale, unendlich lange





[tanh (x + x
0





der Abstand zwischen dem Soliton und dem Antisoliton. Beide
Verzerrungen haben die gleiche r

aumliche Breite 1=. 
0
ist der Wert des
Gap-Parameters im Falle einer idealen dimerisierten Kette. Das gebundene
Soliton-Antisoliton-Paar ist, wie auch im SSH-Modell, mit der Existenz von
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Hierbei entspricht das Minuszeichen der Energie des bonding-, das Pluszei-



















Wir suchen nun nach Kriterien f

ur die Existenz getrennter Solitonpaare und
Polaronen auf unendlich langen Peierls-Ketten. Die Untersuchungen im Rah-
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
































Abbildung 2.20: Energie eines Solitonpaares in Abh

angigkeit von der Gap-
Energie f

ur verschiedene Besetzungsdierenzen der Gap-Zust

ande im Konti-
nuumsmodell. Nach [Streitwolf, 1998].





ur die Solitonenbildung. Das Kontinuumsmodell bietet nun die
M

oglichkeit einer analytischen Untersuchung zur Stabilit

at der Polaronen
und getrennten Solitonpaaren. Der Ausgangspunkt ist die Bestimmung der
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ab, und soll bez

uglich diesen minimiert wer-
den. Eine dritte wichtige Gr

oe ist die Besetzungsdierenz der beiden Gap-
Zust









wird die Besetzung des tieferen bzw.
h

oheren Gap-Zustands bezeichnet. F

ur einen festen Wert der Besetzungs-





bekommt die durchgezogenen Linien in Abbildung 2.20. Sie geben bei fe-
ster Besetzungsdierenz die Abh






ur jede Besetzungsdierenz kann man nun die Energie des
Solitonpaares bei minimaler Energie bestimmen, indem man die freie Energie
nach dem zweiten Parameter 
p












Diese Gleichung ist durch die gestrichelte Kurve in Abbildung 2.20 gegeben.
Der Extremfall  = 2 entspricht der trivialen Konguration, bei der das
bonding-Niveau voll besetzt und das antibonding-Niveau leer ist. Dies ist
der Fall einer idealen dimerisierten Kette ohne Mischung der Gap-Zust

ande.
Im Limes  = 0 sind die beiden Gap-Zust

ande gleich stark besetzt, und das
Polaron zerf

allt in ein getrenntes Solitonpaar. Dieses Ergebnis ist in vollem
Einklang mit den numerischen Rechnungen im Rahmen des diskreten SSH-
Modells.
Analog zum SSH-Modell kann man neben dem Grundzustand auch die Dy-
namik der gemischten Gap-Zust

ande im Kontinuumsmodell analytisch unter-
suchen. Auch hier unterscheidet man zwischen den Bewegungsgleichungen
f

ur das Gitter und f

ur das elektronische System. Die Dynamik des Gitters
ist durch die Bewegungsgleichung des Gap-Parameters gegeben. Die P
z
-
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Wie beim SSH-Modell handelt sich hier um ein gekoppeltes Gleichungsystem,
das simultan gel

ost werden muss. Die Mischung der Gap-Zust

ande erfolgt
analog zum SSH-Modell. Durch einen Mischparameter, der aber in diesem
Fall zeitabh






(t). Alle anderen Wellenfunktionen gleichen den instantanen Eigenfunk-
tionen des TLM-Hamiltonians (x; t).
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Das Minus- bzw. Pluszeichen bezeichnet das untere bzw. das obere Gap-
Niveau. F











Die Besetzungsdierenz der beiden Gap-Zust

anden (t) kann in Abh

angigkeit












sind die Anfangsbesetzungen der Gap-Niveaus. Im Grundzustand ei-
ner neutralen Kette betr

agt die Besetzungsdierenz 2. Eine Photoanregung
mischt die Gap-Zust

ande und die Besetzungsdierenz kann jeden beliebigen
Wert zwischen -2 und 2 annehmen.
F

ur das Gleichungssystem (Gleichungen 2.63, 2.64) existiert eine triviale,
aber exakte L

osung der Bewegungsgleichungen der Dynamik mit zeitlich kon-














































sind die Anfangsmischwerte bei t=0. 
p
ist die Energie des Gap-
Niveaus gegeben durch Gleichung 2.62. Da die Zeitabh

angigkeit explizit nur
im Exponentialfaktor vorkommt, ist die Normierungbedingung (Gleichung
2.67) f

ur alle Zeiten g

ultig.
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Die Mischung der Gap-Zust

ande ist verbunden mit einem nicht verschwin-
denden Dipolmoment der Peierls-Kette. Dieses l
















Setzt man nun die Werte der Wellenfunktionen  
k
(x; t) ein und nutzt man
die Parit

at der instantanen Eigenfunktionen (x), so bekommt man f

ur das























Das Dipolmoment verschwindet, wenn 
d
= 1 ist, da dann 
o
= 0 ist. Die










Ubergangsenergie zwischen den Gap-Niveaus entspricht. Die nu-
merischen Rechnungen an endlichen Ketten im Rahmen des SSH-Modells
zeigten das gleiche zeitliche Verhalten des Dipolmoments ( Abbildungen
2.12 und 2.14). Die makroskopische Polarisation schwingt hierbei mit der

Ubergangsenergie der beiden Gap-Niveaus.
Dass die Bewegungsgleichungen eines Peierls-Systems analytisch l

osbar sind,
ist als eine der St

arken des Kontinuumsmodells aufzufassen. Es besitzt al-
lerdings auch Nachteile. Das Energie-Spektrum im Kontinuumsmodell ist
nach unten unbeschr

ankt und muss daher k

unstlich abgeschnitten werden.
Die Teilchenzahl im System w

are sonst nicht erhalten. Auerdem werden die
akustischen Moden des Gitters in der Kontinuumsversion des SSH-Modells
nicht ber

ucksichtigt. Sie gehen durch Vernachl

assigung von Termen der
Gr

oenordnung von a= verloren. Hierbei ist  die elektronische Korrela-
tionsl

ange und wird durch  = hv
F
= gegeben. Nur Freiheitsgrade der opti-
schen Phononen werden durch den Gap-Parameter (x) repr

asentiert. Trotz
allem ist das Kontinuumsmodell eine gute Approximation zur Beschreibung
wichtiger optischer und elektronischer Eigenschaften von Polyacetylen.
2.5 Energieaufnahme der Trans-Polyacetylen-
Kette
In vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass durch Laserpulse selbstlo-
kalisierte Anregungen auf Peierls-Systemen wie Trans-Polyacetylen erzeugt
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werden k

onnen. Sowohl bei der subresonanten Anregung als auch bei sol-
cher, die hoch im Band stattfand, wurden Solitonpaare erzeugt. Hier sollen
jetzt die Bedingungen f

ur die Entstehung von Solitonen untersucht werden.
Neben den Parametern des reinen SSH-Modells spielen die Parameter des







angigkeit von der Laserfrequenz wurden schon in
den Abschnitten 2.3.3 und 2.3.4 untersucht. Die Auswahl dieser Energie-
werte war dabei nicht willk

urlich. Vielmehr waren die Stellen unter dem
Gesichtspunkt gew

ahlt, dass sich Solitonen auf der Kette bilden. Wir sind
nun an der Abh

angigkeit der Solitonenbildung von der Laserfrequenz interes-
siert. Hierbei wird die Feldst

arke des Laserpulses auf einen Wert festgesetzt,




ahnten Grenze bendet [Streitwolf, 1995],
n

amlich bei I=0.03 V/

A. Die Halbwertsbreite des Laserpulses wird auf 30 fs
konstant gehalten. Im Folgenden wird untersucht, f

ur welche Laserfrequenz
sich Solitonen bilden. Dabei stellt sich die Schwierigkeit heraus, auf welche




ufen soll. Es ist inzwi-
schen einsichtig, dass man an der Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters
bzw. der Ladungsdichte der Kette Solitonen und Polaronen am besten loka-
lisieren kann. M





ufen, so ist diese Darstellung nicht mehr praktikabel. Eine alternative
Gr

oe, die durch ihre Zeitunabh

angigkeit geeignet ist, ist die Energie, die von
der Peierls-Kette aus dem Laserpuls aufgenommen wird. Diese Gr

oe stellt
auch ein Ma f

ur die Solitonenbildung dar. Die Bildungsenergie von Solito-
nen wurde im Kontinuumsmodell f

ur unendlich lange Ketten ausgerechnet.
Trotz der Tatsache, dass wir hier endliche Ketten untersuchen, bleibt dieser









gie der Solitonen auf endlichen Ketten.
Da die Gesamtenergie des Systems nach Abklingen des Laserpulses konstant
bleibt, berechnen wir die Energie, die nach 350 fs von der Peierls-Kette aufge-
nommen wurde. Dies geschieht bei fester Intensit

at und Halbwertsbreite des
Lasers in Abh

angigkeit von der Laserfrequenz. F

ur eine Peierls-Kette mit
40 Monomeren wird die aufgenommene Energie f

ur Energiewerte in einem
Intervall von 0.6 bis 3.0 eV berechnet. Man erkennt in Abbildung 2.21, dass














ange spielen wegen ihren schwachen Oszil-
latorst

arken eine geringere Rolle und werden daher nicht mitber

ucksichtigt.
So gibt beispielsweise S
0
, das Gap, den

Ubergang zwischen dem h

ochsten
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Abbildung 2.21: Numerische Absorption spektral dargestellt f

ur eine Trans-
Polyacetylen-Kette mit 40 Monomeren.
Niveau im -Band zu dem tiefsten im 

-Band, an. Unterhalb dieser Ener-
gie ndet man einen breiten \Peak" mit einer aufgenommenen Energie, die
bis zu 3.5 eV reicht. An jedem weiteren

Ubergang folgt ein Peak, allerdings
mit immer kleiner werdender Amplitude. Je tiefer man ins Band geht, de-
sto kleiner wird die aufgenommene Energie des entsprechenden

Ubergangs.
Auallend sind die schnellen Oszillationen, die diese Maxima begleiten. Sie








agt. Diese Tatsache kann
man wie folgt verstehen. Aus der Bandstruktur des Grundzustandes kann
man entnehmen, dass der energetische Abstand zwischen zwei benachbar-
ten Niveaus umso gr

oer wird, je h

oher man sich im Band bendet. Bei
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einer Anregung nahe der Peierls-L



















achsten kleiner wird. In Abbildung 2.21 macht sich noch





angen, sondern sind zu kleineren Energien verschoben. Diese




uhren, dass die Eigenwerte durch die An-





wurde, ist diese Verzerrung auf die Eindimensionalit

at des Systems und auf
















acher. Je tiefer das Niveau im -Band liegt, desto weniger sp

urt es von
der energetischen Verzerrung. Im Bereich zwischen den resonanten Peaks ist
die aufgenommene Energie verschwindend klein. Hier ndet keine Anregung
statt, und die Kette ist f

ur solche Frequenzen transparent.
Um nun die Frage nach der Solitonenbildung zu beantworten, sch

atzen wir
die Bildungsenergie eines Solitons in Polyacetylen ab. Die Absch

atzung n-
det im Rahmen des im letzten Abschnitt eingef

uhrten Kontinuumsmodells







ur eine Kette mit 40 Monomeren ist die Peierls-L

ucke
2 = 1:483 eV und die Bildungsenergie eines Solitons 0.47 eV. Da wir eine
Kette mit gerader Anzahl von Monomeren untersuchen, k

onnen Solitonen
nur paarweise erzeugt werden. Die Energie f






= 0:94 eV. Es m

usste eigentlich an dieser Stelle zwischen einem ge-
bundenen und einem getrennten Solitonpaar unterschieden werden. Die Bin-
dungenergie eines Polarons ist jedoch gering und kann vernachl

assigt werden.
Vergleicht man nun diese abgesch

atzte Bildungsenergie eines Solitonpaares
mit der von der Kette aufgenommenen Energie, so bekommt man qualitativ
die Bereiche der Anregungsenergie, in denen Solitonen durch Photoanregung
entstehen k

onnen. Liegt die aufgenommene Energie jedoch unterhalb der
gestrichelten Linie in Abbildung 2.21, so kann keine Solitonenbildung statt-
nden. Dies kann mit Hilfe des zeitabh

angigen Ordnungsparameters bei
der jeweiligen Anregungsenergie best

atigt werden. Man kann allgemein be-









Ubergang ist die aufgenommene Energie jedoch so gro, dass neben den
Solitonen auch Breather erzeugt werden, die wiederum, wie es im Abschnitt
2.3.4 der Fall war, die Dynamik der Solitonen st

oren.
Wir haben die gleiche Untersuchung auch mit einer l

angeren Kette von 140
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Monomeren durchgef

uhrt. Bei einer solchen Peierls-Kette sind die Energie-
Niveaus im Grundzustand sehr viel dichter als bei der Kette mit 40 Mo-





Niveaus bei einem Anregungspuls mit der gleichen Halbwertsbreite. In ei-


























Abbildung 2.22: Die aufgenommene Energie einer Trans-Polyacetylen-Kette
mit 140 Monomeren.




ange statt. Abbildung 2.22 zeigt die numerische Absorption f

ur diesen
Fall. Im Gegensatz zu der k

urzeren Kette bekommt man einen stark ver-




, bis fast zum sechsten reicht.
Die aufgenommene Energie erreicht einen maximalen Wert von 8 eV. Im
Gegensatz zu der k

urzeren Kette wird die

Uberschussenergie nicht nur f

ur
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Breather verwendet. Es kann mehr als ein Solitonpaar erzeugt werden, da
die Peierls-Kette lang genug ist, um eine gr

oere Zahl an Solitonen aufzuneh-





achlich mehrere Solitonpaare, die untereinander wechselwir-





ange wird hier nicht weiterverfolgt. Es besteht jedoch die Ten-
denz, dass l

angere Ketten eine gr

oere Anzahl an Solitonen bilden. W

ahrend
der breite \Peak" auf die






uhren ist, kann man ab dem siebten Niveau selektive Anregun-
gen beobachten. Dort entstehen auch Minima, wo die Energieaufnahme der
Kette verschwindet. Die Verschiebung der \Peaks" nach kleineren Frequen-









kleiner. Dies gilt ebenfalls f

ur die Amplituden der Peaks. Hier treen die
gleichen Argumente wie bei k











ucke von 1.321 eV betr

agt sie 0.84 eV. Es ist auch zu beobach-
ten, dass f

ur Anregungsenergien, bei denen die von der Kette aufgenommene
Energie oberhalb dieser Schwelle liegt, Solitonpaare erzeugt werden.
Zusammenfassend l

asst sich bemerken, dass bei endlichen Peierls-Ketten Soli-









angen nahe der Peierls-L

ucke zu
unterscheiden und denen, die sich tief im Band benden. An der Peierls-
L

ucke ist die Tendenz zur Solitonenerzeugung maximal, wird aber durch die
ebenfalls erzeugten Breather gest






selektiver angeregt. Hier ndet der dynamische Peierls-Eekt statt. Dieser
erlaubt die Relaxation von mehreren erzeugten Solitonpaaren zu einem ein-










Bisher haben wir Polymere, insbesondere Polyacetylen, als eindimensionale
Kette behandelt. Optische Eigenschaften, der Peierls-Eekt oder auch die
optische Phononfrequenz, wurden erfolgreich beschrieben. Daf

ur wurden so-
wohl das diskrete SSH-Modell als auch das Kontinuumsmodell verwendet.
Die Eindimensionalit

at der Modelle war durch die technische M

oglichkeit
zur Herstellung hochorientierter Polymerproben gerechtfertigt. Die theore-
tisch erzielten Resultate reichen jedoch nicht aus, um einen quantitativen





In diesem Kapitel soll zwar kein Versuch gestartet werden, einen direkten
Vergleich mit dem Experiment zu f

uhren, wir wollen jedoch das diskrete
SSH-Modell erweitern, um den Einuss benachbarter Peierls-Ketten zu un-
tersuchen. Der Einuss der Interketten-Kopplung in Polymeren rief in der
Literatur eine Reihe von Diskussionen hervor. Das in Trans-Polyacetylen in-
stabile Bipolaron zerf

allt z.B aufgrund der Interketten-Kopplung nicht mehr
in ein Solitonpaar [Blackman and Sabra, 1990]. Durch diese Kopplung wird
auch das \Connement" eines Polarons auf einer Peierls-Kette verst

arkt
[Baeriswyl and Maki, 1983].
Zur Untersuchung des Einusses der Interketten-Kopplung verwenden wir
ein System mit zwei Peierls-Ketten. Dabei ist die Art der Wechselwir-
kung festzulegen. In den meisten fr

uheren Arbeiten wurde die Interketten-
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Kopplung als Elektron-Transfer von einer Kette zu der anderen simuliert
[Baeriswyl and Maki, 1988] [Kuwabara et al., 1997]. In einer sp

ateren Ar-
beit [Xie, 1996] wurde zus

atzlich die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
Elektronen auf den beiden Ketten ber

ucksichtigt. Ein Versuch zur Beschrei-
bung von Zwei-Ketten-Systemen mit Hilfe des Kontinuumsmodells wurde von
Fesser im Rahmen einer anisotropen Feldtheorie unternommen [Fesser, 1988].
Er fand heraus, dass sich das solitonische Niveau, das sich im Falle einer iso-
lierten Kette in der Mitte der Peierls-L

ucke bendet, durch die Interketten-
Kopplung zu einem breiten Band aufspaltet. Auerdem ist die Peierls-L

ucke
kleiner geworden. In einer Arbeit von Shuai [Shuai and Bredas, 1995] wur-
de im Kontinuumsmodell zus

atzlich zu dem Hopping-Term die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den beiden Ketten betrachtet. Dabei wurde die
Bindungsenergie eines

uber die beiden Ketten gebundenen Polaron-Paares
bestimmt.
Als Interketten-Wechselwirkung wird im Allgemeinen die Hopping-Wechsel
wirkung verwendet. Im Grundzustand unterscheidet man zwei m

ogliche Kon-
gurationen der beiden Ketten. Bei der matched-Konguration stehen die





ahrend bei der mismatched-Konguration die Einfachbindungen der einen
Kette den Doppelbindungen der anderen gegen








Abbildung 3.1: Die zwei m

oglichen Kongurationen eines Systems mit zwei
Peierls-Ketten, schematisch dargestellt.
nun die Frage, bei welcher Konguration das Zwei-Ketten-System die mi-
nimale Energie hat. Diese Frage hat in den letzten Jahren zu einigen Dis-
kussionen Anlass gegeben. Experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung
der dreidimensionalen Struktur von Polyacetylen mittels R

ontgen-Beugung
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zeigten eine matched-Konguration der Ketten [Kahlert et al., 1987]. Die
ersten theoretischen Arbeiten zur Bestimmung des Grundzustandes zwei-
er gekoppelter Peierls-Ketten zeigten allerdings, dass beide Kongurationen
m

oglich sind, da sie energetisch entartet sind [Baughman and Moss, 1982]
[Stafstr

om, 1985]. Erst die Hinzunahme der Coulomb-Wechselwirkung f

uhrte
zur Aufhebung der Entartung und ergab die matched-Konguration des Sy-
stems [Jeyadev, 1983].
In diesem Kapitel wird, basierend auf dem SSH-Modell, die Interketten-
Kopplung durch ein Transferintegral t
p
beschrieben. Das zu betrachtende












































j=1,2 stellt hierbei den Kettenindex dar. u
j;n
ist der Auslenkungsopera-








sind die Erzeugungs- und Vernichtungsope-
ratoren eines P
z





ur die beiden Ketten wie im Fall der isolier-
























Die Coulomb-Eekte werden vernachl

assigt. Sie sind zwischen den beiden
Ketten um eine Gr

oenordnung kleiner als die des elektronischen Transfers









angig. In den fr

uheren Arbeiten wurde die Kopplungst

arke allerdings
konstant gehalten. Dies f

uhrte zu einer mismatched-Konguration des Zwei-
Ketten-Systems im Gegensatz zum Experiment. Baeriswyl und Maki gingen










aus. Dadurch wird das Transfer-Integral zu einer alternierenden Funktion des
Orts n. Mit diesem Ansatz folgte die experimentell nachgewiesene matched-
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onnen zeigen, dass f

ur endliche realistische Kettenl

angen auch ohne al-
ternierendes Transfer-Integral der Grundzustand in der matched-Konguration
vorliegt.
3.2 Unterschiedliche Kongurationen des Grund-
zustandes
Basierend auf dem Hamiltonian eines Zwei-Ketten-Systems (Gleichungen 3.1
und 3.2) wird nun der Grundzustand des gesamten wechselwirkenden Systems
numerisch bestimmt. Dies erfolgt, analog zu dem Fall der isolierten Kette,
auf eine iterative Art und Weise. Die Hamiltonmatrix der beiden Ketten
unter Ber






















durchlaufen hier die Werte von 1 bis 2N, wenn N die Anzahl der Mo-
nomere auf jeder Kette ist. h
j
k;l
ist die Hamiltonmatrix der j-ten Kette, wobei







schen den beiden Ketten und I ist die N-dimensionale Einheitsmatrix. Ohne


































In Gleichung 3.5 bedeuten die ersten N Werte des Vektors u
n
die Auslen-
kungen der Atome der ersten Kette, die letzten N Werte die der zweiten















































































Der letzte Term der Gleichung gibt die durch die Interketten-Kopplung her-
vorgerufene Energieabsenkung des Systems an. Den Grundzustand des ge-
samten Systems bestimmt man analog zu der isolierten Kette, indem man die
Gesamtenergie nach den Auslenkungen u
n
minimiert. Dabei bekommt man
ein lineares Gleichungssystem f

ur die Gitterauslenkungen der beiden Peierls-
Ketten. Wiederum wird das Iterationsverfahren so lange durchgef

uhrt, bis
eine Genauigkeit von 10
 10
erreicht wird. Die Energiehyper

ache ist auch
hier sehr reich an Minima. Als Startwerte f

ur die Iteration des Grundzu-














Die beiden Endwerte der Gesamtenergie werden dann verglichen und die
Konguration mit der tieferen Energie als Grundzustand betrachtet. Ob die
beiden Peierls-Ketten eine matched- oder mismatched-Konguration bilden,
l

asst sich am einfachsten durch den Ordnungsparameter der beiden Ketten
entscheiden.
Wir starten unsere numerischen Untersuchungen mit einem System von
zwei neutralen Peierls-Ketten von 40 Monomeren L

ange und bestimmen
den Grundzustand in Abh






nden vier verschiedene Kongurationen je nach Kopplungsst

arke. Abbil-
dung 3.2 zeigt die vier unterschiedlichen Kongurationen des Ordnungspa-
rameters der beiden Ketten. Bei schwacher Kopplung liegt die matched-
Konguration mit gleich dimerisierten Ketten vor. Der Ordnungsparameter
hat den gleichen Wert und ist konstant

uber die beiden Ketten. Erh

oht
man nun die Kopplungsst






angig ist, ein gebundenes Solitonpaar auf jeder Ket-
te. Die Ketten sind auch in diesem Falle identisch. Diese Konguration
wird als Zweisolitonen-L






arke nden wir eine L

osung mit zwei Solitonpaaren auf jeder Ket-
te. Diese wird als Viersolitonen-L

osung bezeichnet. Bei sehr hohen Kopp-
lungsst

arken bildet sich ein Solitonpaar auf einer Kette, w

ahrend die zweite
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Abbildung 3.2: Die unterschiedlichen Grundzustandskongurationen von
zwei gekoppelten Peierls-Ketten mit 40 Monomeren. Auf der X-Achse ist
der Ort und auf der Y-Achse der Ordnungsparameter bzw. die Auslenkun-
gen der Atome der jeweiligen Kette dargestellt.
solitonfrei dimerisiert. Man erh

alt also die mismatched-Konguration des
Zweiketten-Systems.
Die Existenz verschiedener Phasen im Grundzustand h

angt von zwei Pa-






ange. Wir haben bei
konstant gehaltener Kopplungsst























angig von der Kettenl

ange nur die matched-Phase vor. Der Ab-
solutwert der Gesamtenergie w







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Das System zweier gekoppelter Peierls-Ketten 64












     Phase
Zweisolitonen-













Anzahl der Monomere N







angen dominiert die dimeri-
sierte Phase.







angen von etwa 100 Monomeren liegt also im
Grundzustand die matched-Phase vor, was mit den experimentellen Befun-
den [Kahlert et al., 1987]

ubereinstimmt. Die anderen Phasen sind also nur
f

ur unrealistisch hohe Kopplungsst

arken bzw. kurze Ketten realisiert. Die-
ses Ergebnis wurde ebenfalls bei der Untersuchung unendlich langer Ketten
erzielt [Baeriswyl and Maki, 1988].
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3.3 Femtosekunden-Dynamik







Freiheitsgrad entstanden. Dies hat einen Einuss auf die optischen und elek-





ahigkeit senkrecht zur Kettenachse. Auch die optische Absorpti-
on wird anisotrop. In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwiefern
ein Ladungstransfer zwischen den gekoppelten Peierls-Ketten m

oglich ist.
Ausgehend von den beiden Phasen des Grundzustands, der matched- und
der mismatched-Konguration, wird die Photoanregung und die Dynamik
von Solitonpaaren auf beiden Ketten untersucht. Die Zeitdynamik eines
Zweiketten-Systems erfolgt auf

ahnliche Weise wie im Falle einer isolierten
Kette. Dazu stellen wir die Bewegungsgleichungen f

ur die Auslenkungen u
n
und die Dichtematrixelemente 
n;n
0
auf. Der Index n durchl

auft Werte von 1
bis 2N und beschreibt damit beide Ketten. Bei der Bestimmung der Kommu-
tatoren der Bewegungsgleichungen wird, wie im Falle einer isolierten Kette,
die mean-eld-Approximation verwendet, um ein geschlossenes Dierential-






























2 [1; 2N ] (3.11)




unden nden auch bei gekoppelten










Zur Photoanregung von selbstlokalisierten Anregungen wird ein Femtosekunden-




Bisher erfolgte die Laseranregung parallel zu der Peierls-Kette. Dies war
sinnvoll, da wir eine isolierte Peierls-Kette untersucht haben. Betrachtet
man nun ein System mit zwei gekoppelten Ketten, so ist die Anregung mit
einem Laserpuls beliebiger Richtung m

oglich und es besteht die M

oglichkeit,
Ladungsumverteilung zwischen den Ketten zu untersuchen. Wir beschr

anken
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uns hierf

ur auf die Anregung parallel und senkrecht zur Hauptachse der
Peierls-Ketten. Dabei wird der Zeitabh

angigkeit der Ladungsdichte auf bei-
den Ketten besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Es wird untersucht, in-
wiefern Ladungstransfer zwischen den beiden Ketten stattnden kann.
Zun

achst betrachten wir den Fall einer Anregung mit einem Laserpuls par-
























Abbildung 3.6: Die Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters zweier gekop-
pelter Ketten mit 60 Monomeren. Bei einer Kopplungsst

arke von 0.1 eV liegt
im Grundzustand als Startkonguration die dimerisierte Phase vor.
allel zur Ketten-Achse. Als Startkonguration der Dynamik nehmen wir den









arken unterschiedliche Phasen als
Grundzustandskonguration. Bei einer Kettenl

ange von 60 Monomeren sind
nur die dimerisierte und die mismatched-Konguration m

oglich. Zur Pho-







= 150 fs. Die Laserfrequenz ist mit 2 eV f

ur die optische
Erzeugung von Solitonen ausreichend.
Wir starten unsere Untersuchungen zun

achst mit einer Kopplungsst

arke von
0.1 eV. Das System hat in diesem Fall die matched-Phase als Grundzustand.
Abbildung 3.6 zeigt die Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters der beiden
Ketten. Bei t=150 fs entstehen durch die Laseranregung drei Solitonpaare,
die innerhalb von etwa 100 fs zu einem geladenen Soliton-Antisoliton-Paar
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relaxieren. Bei einer Anregungsfrequenz von 2 eV und einer Kettenl

ange
von 60 Monomeren wird das dritte Niveau im 

-Band optisch besetzt. Es
zeigt sich dabei der im Abschnitt 2.3.4 untersuchte dynamische Peierls-Eekt.
Bei dieser Kopplungsst

arke ist das Verhalten der beiden Ketten von der
Interketten-Kopplung unabh

angig. Sie sind zu jedem Zeitpunkt identisch
und zeigen keine gegenseitige Wechselwirkung.
Ganz anders verh






Zwei gekoppelte Peierls-Ketten mit 60 Monomeren zeigen bei einer Kopp-
lungsst

arke von 0.4 eV im Grundzustand die mismatched-Phase. Berechnet
man nun unter den gleichen Bedingungen wie im vorherigen Fall den Ord-
nungsparameter der beiden Ketten, so bekommt man das in Abbildung 3.7
gezeigte Resultat. Die beiden Ketten starten mit unterschiedlichen Kon-
























Abbildung 3.7: Bei einer Kopplungsst

arke von 0.4 eV hat das Zweiketten-
System die mismatched-Phase als Grundzustand. Die Solitonpaare h

upfen
von einer Kette zur anderen, ohne dass sie einen Ladungstransfer zwischen
den beiden Ketten bewirken.
gurationen. Die erste Kette besitzt ein neutrales Polaron bzw. gebunde-
nes Soliton-Antisoliton-Paar, w

ahrend die zweite solitonenfrei dimerisiert ist.
Nach dem Auftreen des Laserpulses wird das Polaron vorerst auf die zwei-
te Kette






auft das Polaron als Solitonpaar auseinander, wird
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Abbildung 3.8: Ladungsdichte von zwei stark gekoppelten Peierls-Ketten.
Bei der Kopplungsst

arke von 0.4 eV zeigen beide Ketten trotz der
mismatched-Konguration keine Intraketten-Ladungsumverteilung. Erst
nach optischer Anregung entstehen geladene Solitonpaare.
vom Rand reektiert, um schlielich wieder ein gebundenes Paar zu bilden.
Die polaronische Verzerrung

uberlebt etwa 120 fs auf jeder Kette, bis sie
auf die benachbarte Kette springt. An der Zeitabh

angigkeit der Ladungs-
dichte der beiden Ketten (Abbildung 3.8) erkennt man, dass die beiden Ket-
ten trotz der mismatched-Konguration im Grundzustand keine Intraketten-
Ladungsumverteilung zeigen. Die Grundzustandsverzerrung der einen Kette
ist ein sogar lokal neutrales Polaron. Erst durch den Laserpuls entsteht ei-
ne Ladungsumverteilung innerhalb jeder Kette, wie es auch im Falle einer
isolierten Kette beobachtet wurde. Das so entstandene Soliton-Antisoliton-
Paar zeigt ein Dipolmoment. Beim Sprung auf die andere Kette nimmt es
dieses Dipolmoment teilweise mit. Es wird jedoch keine Ladung zwischen
den beiden Ketten






der Gesamtladung jeder Kette, so stellt man fest, dass auch nach der op-
tischen Anregung beide Ketten neutral bleiben. Nur Ladungsumverteilung
innerhalb jeder Kette wird nach der Anregung erzeugt. Sie wird durch das
Solitonpaar getragen und sorgt f

ur eine nicht verschwindende makroskopi-
sche Polarisation innerhalb jeder Kette.
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Wir betrachten nun das System zweier gekoppelter Ketten unter dem Ein-
uss eines Laserpulses, dessen elektrisches Feld senkrecht zur Hauptachse der
beiden Ketten steht. Bis jetzt war es nicht notwendig, den Abstand zwischen
























Abbildung 3.9: Die Zeitabh

angigkeit der Gesamtladungen der beiden Peierls-
Ketten im Falle einer senkrechten Anregung. Fast ein ganzes Elektron
schwingt zwischen den beiden Ketten mit einer Frequenz, die der doppel-
ten Wechselwirkungsenergie entspricht.
den beiden Ketten zu ber

ucksichtigen. Bei einer senkrechten Anregung h

angt
die Wechselwirkung des Ketten-Systems mit dem Laser auf explizite Weise





angigkeit kann aber durch eine Renormierung der Kopplungsst

arke
zwischen den beiden Ketten simuliert werden. Das System bestehe jetzt aus
zwei Peierls-Ketten mit je 100 Monomeren. Die Interketten-Kopplungsst

arke
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w

ahlen wir als 0.7 eV. Dann sind die beiden Ketten im Grundzustand mis-
matched. Die Laserparameter werden wie im Fall der parallelen Anregung
gew

ahlt. Abbildung 3.9 zeigt die Gesamtladungen f

ur diesen Fall der senk-
rechten Anregung. Nach Einwirkung des Laserpulses bei 150 fs zeigen die
beiden Ladungen ein oszillierendes Verhalten. Die Oszillationsamplitude hat
einen Wert um 1. So schwingt fast ein Elektron von einer Kette zur anderen







angigkeit des Ordnungsparameters bzw. der Ladungsdichte der
Ketten zeigt ein

ahnliches Verhalten wie in dem oben besprochenen zweiten
Fall der parallelen Anregung. Nach der Wirkung des Laserpulses springt das
Soliton-Antisoliton-Paar, das in diesem Fall geladen ist, von einer Kette zur
benachbarten. Auch in diesem Fall werden erst nach dem Laserpuls geladene
Solitonen erzeugt. Die Oszillation der Gesamtladungen der Peierls-Ketten
erfolgt nicht, wie man vermuten w

urde, durch die erzeugten geladenen So-





aig auf der Empf

anger-Kette verteilt und so wird die lokale
Ladungsdichteverteilung nur durch das Solitonpaar beeinusst.
Die Oszillationen der Gesamtladung jeder Kette werden von einer Pulsation
begleitet. Ihre \Knoten" entsprechen den Stellen, wo die beiden Solitonpaa-
re auf einer Kette zusammenkommen und auf die andere Kette springen.






Zur Beschreibung der optischen und elektronischen Eigenschaften konjugier-
ter Polymere haben wir bisher das SSH-Modell und seine Kontinuum-Version,
das TLM-Modell, verwendet. Im Rahmen dieser Einteilchen-Modelle konn-
ten selbstlokalisierte Anregungen beschrieben werden. Auerdem konnten
experimentelle Absorptionsspektren wiedergegeben werden. So wurden auf
Trans-Polyacetylen-Ketten, im Rahmen dieser Modelle, Solitonen bzw. Po-
laronen erzeugt und deren Dynamik beschrieben. Dabei wurde nur die
Elektron-Phonon-Kopplung, bzw. in Kapitel 3 auch die Interketten-Kopplung,
ber

ucksichtigt. Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den P
z
-Elektronen
wurde nicht in Betracht gezogen.
Es ist gut bekannt, dass eindimensionale Metalle instabil werden, sobald
man eine Wechselwirkung beliebiger Art und St

arke zwischen den Elektro-





tallische System eine Gitterverzerrung, wenn man die Elektronen mit dem
Gitter wechselwirken l

asst. Das Ergebnis ist die bereits untersuchte Peierls-
Verzerrung des Systems [Peierls, 1955] [Longuet-Higgins and Salem, 1959].
In diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den P
z
-Elektronen die Dimerisierung bzw. die Solitonen- und Po-
laronenbildung und deren Dynamik beeinusst.
71
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4.1.1 Der Modell-Hamiltonian
Im Gegensatz zu der Elektron-Phonon-Wechselwirkung hat die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen Vielteilchen-Charakter. Ein Sy-
stem wechselwirkender Elektronen, die an ein Gitter gebunden sind, wird im










beschrieben. Hierbei bezeichnet n die Atomr






R sind die Ortsvektoren der Elektronen bzw. der Gitteratome. Der
erste Term beschreibt die kinetische Energie und die Wechselwirkung der
Atomr

umpfe untereinander. Der zweite Term beschreibt die Wechselwir-







aherungen sind an dieser Stelle erforderlich. Wie schon
bei dem reinen SSH-Modell soll die Wirkung aller Valenzelektronen in ei-

























Der erste Term besteht aus Ein-Elektron-Operatoren, und zwar der kine-
tischen Energie und der Wechselwirkung mit dem Gitter-Potenzial. Die
Coulomb-Abstoung unter den Elektronen wird durch den zweiten Anteil
beschrieben. Er hat einen Vielteilchen-Charakter. Ausgehend von dieser
Beschreibung der P
z
-Elektronen in konjugierten Polymeren kann man nun
die in der Literatur untersuchten Modelle herleiten. Das SSH-Modell be-
kommt man, indem man die Vielteilchen-Eekte zwischen den Elektronen
vernachl

assigt. So hat die lineare Elektron-Phonon-Kopplung die Dimerisie-
rung des Systems zur Folge. In diesem Fall ist die Peierls-L

ucke proportional
zu exp( 1=), wobei  die dimensionslose Elektron-Phonon-Kopplungsst

arke,
gegeben durch Gleichung 2.54, ist.
Im anderen Extremfall wird nur die Coulomb-Wechselwirkung der Elektro-
nen ber

ucksichtigt (zweiter Term der Gleichung 4.2). Das Hubbard-Modell




















ist der Dichteoperator und U das Onsite-Matrixelement. Auch im Rah-
men dieses Modells entsteht bei Halbbandf











angig [Lieb and Wu, 1968]:
Limes U ! 0 Mott-Hubbard L

ucke proportional zu exp( 2t
0
=U)
Limes U !1 Mott-Hubbard L

ucke proportional zu U .
In zweiter Quantisierung und f

ur eine Peierls-Kette mit N Monomeren und N
P
z
-Elektronen kann man nun den Hamiltonian des Systems (Gleichung 4.2)
unter Ber












































































. Sein Verlauf wird in einem kommenden Kapitel behandelt.

i
sind die elektronischen Wannier-Funktionen, die an den Gitterbaustei-









ublicherweise durch eine Renormierung der Wannier-Funktionen bzw. des
eektiven Potenzials simuliert.
Im Spezialfall i = k und j = l enthalten die site-diagonalen Wechselwir-
kungsmatrixelemente Terme, die Elektronendichten unterschiedlicher Orbi-
tale koppeln. Insbesondere bekommt man das Onsite-Matrixelement, wenn

















































































Insbesondere beschreibt l = 1 die Coulomb-Abstoung zwischen einem Elek-
tron mit seinem n

achsten Nachbarn. Betrachtet man nur die Onsite- und die
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N

achste-Nachbar-Wechselwirkung, so spricht man vom Extended-Hubbard-
Modell. Wird noch dazu die Elektron-Phonon-Kopplung ber

ucksichtigt, so
wird das Modell in der Literatur als Peierls-Extended-Hubbard-Modell be-
zeichnet.





angt, wie schnell das eektive Coulomb-Potenzial abnimmt,
spielen auch die Matrixelemente, f

ur die i und k bzw. j und l verschieden
sind, eine Rolle. Hier muss also noch der

Uberlapp zwischen den Wannier-





Oft werden solche Terme jedoch ganz vernachl

assigt. Dies ist als \Zero Dif-
ferential Overlap", (ZDO)-Approximation bekannt. Diese besagt, dass an
keinem Ort ~r zwei unterschiedliche Wannier-Funktionen gleichzeitig von Null
verschieden sein d














Das Peierls-Extended-Hubbard-Modell basiert auf der ZDO-Approximation.
Es ist allerdings vor einiger Zeit in der Literatur diskutiert worden, inwie-
fern die Vernachl

assigung derartiger Nicht-Diagonalterme gerechtfertigt ist
[Kivelson et al., 1987] [Baeriswyl et al., 1988] [Campbell et al., 1988a]
[Campbell et al., 1988b]. Insbesondere wurde der Einuss der Bond-Site-

















































































  2X) simuliert werden. Die Bond-Bond-Abstoung
bewirkt eine schwache Erh

ohung der Dimerisierung in Trans-Polyacetylen.




uhrt man nun die ZDO-Approximation durch, so erh

alt man das Peierls-















































achstes betrachten wir die Form des eektiven
Potenzials.
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4.1.2 Das Coulomb-Potenzial










gleichwertig zum Transferintegral t
0
und der Elektron-
Phonon-Kopplungskonstante  hinzu. Es ist daher ersichtlich, dass ausge-
hend von den bekannten experimentellen Gr

oen, wie der Peierls-L

ucke oder
der optischen Phononfrequenz, eine Renormierung der SSH-Parameter erfor-





ur exzitonische Eekte wichtigen langreichweitigen
Wechselwirkungsterme. Bei der Parametrisierung des eektiven Coulomb-
Potenzials muss unabh






alle beachtet werden. Bei groen Abst

anden muss sich
das eektive Potenzial wie das \normale" Coulomb-Potenzial verhalten. Im




In der Literatur ndet man zwei M

oglichkeiten zur Beschreibung des Coulomb-





















Die schneller abfallende Variante ist als Mataga-Nishimoto-Potenzial bekannt








Hierbei handelt es sich jeweils um eine Variante mit Abschirmung. Im Limes
groer Wechselwirkungsabst




































achste-Nachbar-Abstand auf der Kette, sondern eine eektive L

ange, die
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umgekehrt proportional zum Onsite-Matrixelement ist.
Das Ohno-Potenzial enth

alt, wenn man zun

achst von der Abschirmung ab-




. Das \nackte" Onsite-Matrixelement U
0
entspricht der Dierenz zwischen dem Ionisationspotential und der Elektro-
nenanit

at eines Kohlenstoatoms und ist in der Literatur gegeben durch
U
0
= 11:13 eV [Abe, 1993]. Die dielektrische Konstante 
1
soll die Ab-
schirmung durch die nicht im Modell ber

ucksichtigten -Elektronen simu-
lieren. Durch diesen Eekt wird z.B. das \nackte" Onsite-Matrixelement







der Wert dieser Abschirmung auf 2.5 gesch

atzt. Dieser Wert entspricht et-





Gruppen [Fukutome, 1989], stimmt allerdings nicht mit dem experimentell
gemessenen Wert von 10.5

uberein. In dieser Arbeit werden f

ur das \nackte"
Onsite-Matrixelement bzw. die dielektrische Konstante der Valenzelektronen
die Werte 11.13 eV bzw. 2.5 gew

ahlt.
Das Vielteilchen-Problem der P
z
-Elektronen in Trans-Polyacetylen wird oft
in einer mean-eld-N

aherung behandelt. Dabei werden Korrelationseek-
te zwischen den Elektronen nicht mitber

ucksichtigt. Bei der Berechnung
der Energiel

ucken in Halbleitern mit Hilfe der Hartree-Fock-Approximation
ergibt sich die berechnete Energiel

ucke als zu gro, da die Elektronen im
Rahmen dieser N

aherung als sich voneinander unabh

angig bewegende Teil-
chen behandelt werden. Wegen der fehlenden Korrelation versagt daher die





aherung zu zu groen Energiel

ucken. Um die-
sen Eekt zu kompensieren, f

uhrt man eine ph

anomenologische Abschirmung
der Coulomb-Wechselwirkung ein. Der Ursprung solcher

Uberlegungen war
die Behandlung des Extended-Hubbard-Modells. Hierbei gibt das Verh

altnis
der beiden Coulomb-Matrixelemente U und V
1
an, wie schnell das Poten-
zial nach auen abf

allt. Ein groes U=V
1
bedeutet eine schnelle Abnah-
me des Potenzials. Dadurch werden die langreichweitigen Wechselwirkun-
gen schw

acher und damit zu vernachl

assigen. Es ist daher ersichtlich, dass





altnis der beiden Coulomb-
Matrixelementen zu w

ahlen ist als im Falle eines langreichweitigen Poten-
zials. Damit bleiben die Coulomb-Wechselwirkungsst





Wir versuchen diesen Eekt auf einer mikroskopischen Ebene zu begr

unden.
Das Coulomb-Problem in Peierls-Systemen 77
Ein sich in einem Leiter bewegendes Elektron wird durch die anderen Elek-
tronen abgeschirmt. Das Potenzial f

allt dadurch schneller ab als das nackte
Coulomb-Potenzial. Das Elektron mit seiner f

ur die Abschirmung verant-
wortlichen Ladungswolke bildet ein Quasiteilchen, das als Korrelationsloch
bekannt ist. Dieser Eekt schw

acht die langreichweitigen Wechselwirkun-
gen und wird durch die Hartree-Fock-N

aherung ganz weggelassen. Bei der
Verwendung kurzreichweitiger Potenziale wird das Korrelationsloch eben-
falls nicht erfasst und muss durch Renormierung der beiden Onsite- und
N








uhrt, die die langreichweitigen Ter-
me abschw

acht und dadurch den Einuss des Korrelationsloches simuliert
[Bohm and Pines, 1953] [Harrison, 1970]. Man geht

ublicherweise von einem
exponentiellen Verlauf der Abschirmung aus [Fukutome, 1989]. Dabei ist 
die inverse Abschirml

ange und wird im Rahmen der Parameterbestimmung
im Kapitel 4.2 festgelegt.
Bei der Bestimmung der Coulomb-Wechselwirkungsst

arken spielt ein zweiter
Aspekt eine vergleichbar wichtige Rolle. Es handelt sich um die Beachtung
der realen geometrischen Form der Peierls-Kette. Bislang hatten wir im Rah-
men des SSH-Modells die Peierls-Kette als streng eindimensional betrachtet.
Dabei wurden die Bindungsl

angen auf die Kettenachse projiziert. Bei der
Coulomb-Wechselwirkung spielt aber der Abstand eine entscheidende Rolle.




ande, wie im Falle des N

achste-Nachbar-
Terms. In Trans-Polyacetylen bilden die aneinandergekoppelten Kohlenstof-
fatome durch die sp
2
-Hybridisierung ein planares \Zickzack"-Muster
[Mortimer, 1997] mit einem Bindungswinkel von 120
o




zwischen zwei Atomen n und n
0









































O.B.d.A. ist hier n > n
0
angenommen. Ferner gilt jv
n;n
0
j << (n   n
0
)a.
Hierbei ist a die Gitterkonstante und v
n;n
0
die Dierenz der Auslenkungen der
beiden Atome n und n
0
. Mit diesen Abst

anden kann man nun die Coulomb-
Wechselwirkungsst

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Hierbei steht e f





























































































































Im Grundzustand der Peierls-Kette sind die Auslenkungen der Atome u
n
durch die Dimerisierung vorgegeben. Nach Anregung des Systems mit ei-
nem Laserpuls,

andert sich die Gitterkonguration ebenso wie im Fall ohne
Coulomb-Wechselwirkung (Kapitel 2). Die Coulomb-Matrixelemente wer-














Zur Behandlung von Vielteilchensystemen gibt es eine Vielfalt von Metho-
den und Verfahren. Diese k

onnen in zwei Kategorien klassiziert werden,
approximative und numerisch exakte Methoden. Mit numerisch exakten
Verfahren kann man nur kleine Systeme behandeln. Zu ihnen z

ahlen die
Quanten-Monte-Carlo-Methode [Hirsch, 1983], die auf stochastischen Aus-
wertungen basiert, und die exakte Diagonalisierung des System-Hamiltonians
z.B. mit Hilfe des Lanczos-Verfahrens [Campbell et al., 1990]. Eine neuere
und vielversprechende Methode ist die im Kapitel 2.3.1 erw

ahnte Methode
der Dichtematrix-Renormierungsgruppe. Sie hat sich f

ur die Grundzustands-
bestimmung eindimensionaler Vielteilchenprobleme bew

ahrt. Mit ihr k

onnen
Systeme bis etwa achtzig Teilchen behandelt werden.
F

ur die Behandlung von groen Systemen wechselwirkender Teilchen sind
die exakten numerischen Verfahren nicht mehr praktikabel. Man muss dann
auf approximative Methoden zur

uckgreifen, wie z.B. die St

orungstheorie, die
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aber nur bei Systemen mit schwacher Wechselwirkung, z.B. das Hubbard-
Modell mit kleinem Onsite-Matrixelement, verwendet werden k

onnen





ur die korrelierten Fermionensysteme, wie der Jastrow-Feenberg- oder der
Gutzwiller-Ansatz. Dies ist besonders geeignet, wenn man sich f

ur eine obere
Schranke der Systemenergie interessiert.
F

ur Systeme mit schwacher Wechselwirkung verwendet man h

aug eine mean-
eld-Approximation, wie die Hartree-Fock-N

aherung. Dabei handelt es sich
um L

osungen im Rahmen einer Theorie unabh

angiger Teilchen. Diese N

aherung
beinhaltet allerdings keine Abschirmungs-Mechanismen zwischen den Ladun-





lationseekte mit Hilfe einer k

unstlichen Abschirmung im Potenzialverlauf
nachtr

aglich eingebaut werden. In dieser Arbeit wird die Hartree-Fock-
Approximation mit der durch die Abschirmung simulierten Korrelation zwi-
schen den Elektronen angewandt. Daf






achst muss nochmal wiederholt werden, dass wir mit diesen Untersu-
chungen keine quantitative, sondern eher rein qualitative Behandlungen von
Peierls-Ketten bezwecken. Ein Vergleich zwischen den exakten Methoden
und der viel gr

oberen mean-eld-Approximation wird hier nicht angestrebt.
Wir interessieren uns vielmehr f

ur das Zusammenspiel zwischen der Elektron-
Phonon- und Elektron-Elektron-Wechselwirkung in Peierls-Systemen. Au-
erdem sind mean-eld-Rechnungen schneller und preiswerter als jede exakte
Methode. Sie sind noch dazu f

ur die Untersuchung des dynamischen Verhal-
tens von Peierls-Systemen geeignet.
Die Bestimmung des Grundzustands und der Dynamik einer Peierls-Kette
im Rahmen des Peierls-PPP-Modells erfolgt auf eine ganz analoge Weise wie
beim SSH-Modell im Kapitel 2. Der Grundzustand wird selbstkonsistent be-
stimmt, und die Dynamik erfolgt, indem man die Gitterauslenkungen und die
Dichtematrixelemente simultan in der Zeit propagieren l

asst. Der Ausgangs-
punkt solcher Untersuchungen ist der Peierls-PPP-Hamiltonian, der im Ab-
schnitt 4.1.1 (Gleichung 4.11) aufgef

uhrt worden war. Die Zeitabh

angigkeit
jedes Operators kann bestimmt werden, indem man den Kommutator zwi-
schen diesem Operator und dem System-Hamiltonian ausrechnet. Insbeson-
dere bekommt man die Bewegungsgleichung f

ur die Elektronen, wenn man
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Im Kapitel 2 wurde der erste Teil des Kommutators ausgerechnet. Noch zu
bestimmen ist der Kommutator mit dem Coulomb-Hamiltonian. Nach dem


































































ur die Vereinfachung der Formeln weggelassen. Bei
der Bestimmung der Bewegungsgleichungen des Systems wird aber nicht der
Kommutator, sondern dessen Erwartungswert gebraucht. Bei seiner Bildung














besitzen. Solche Erwartungswerte k

onnen nur ausgerech-
net werden, wenn sie entkoppelt werden. An dieser Stelle braucht man die
Hartree-Fock-Approximation. In ihrem Rahmen lassen sich solche Terme auf


























































































Der Spinindex ist in den Operator-Indizes enthalten. Bildet man nun den
Erwartungswert von Gleichung 4.22, so bekommt man f

ur die Bewegungsglei-

































































Der zweite Term aus der Gleichung wurde bereits im Kapitel 2 im Rahmen











. Im Folgenden werden wir zur Vereinfachung f

ur den Erwartungswert

































Das Coulomb-Problem in Peierls-Systemen 81
Der erste Term beschreibt die reine Coulomb-Wechselwirkung, w

ahrend der
zweite den Austausch zwischen zwei Elektronen am Ort n und n
0
angibt.
Die Fock-Matrix in dieser Form ist der Ausgangspunkt jeder numerischen
Bestimmung des Grundzustandes bzw. der Dynamik eines Peierls-Systems
im Rahmen des Peierls-PPP-Modells.
Durch ein spinabh

angiges Dichtematrixelement wird die Fock-Matrix spi-
nabh

angig. Benutzt man diese Spinabh

angigkeit bei der numerischen Be-
stimmung des Grundzustands bzw. der Dynamik, so spricht man von der un-
restricted Hartree-Fock-Approximation (UHF). Hierbei werden die Korrela-





angigkeit ist unter der restricted Hartree-Fock-N

aherung bekannt.



























Der Anteil der Elektronen-Korrelation, der durch die Anwendung der UHF







otige Rechenaufwand verdoppelt sich. Da unsere Rechnungen
speicher- und zeitaufwendig sind, wird hier auf die UHF verzichtet, zumal
durch die k

unstliche Abschirmung eine akzeptable Simulation der Elektro-
nenkorrelation erreichbar ist.
Analog zu dem SSH-Modell im Kapitel 2 wird auch beim Peierls-PPP-Modell
der Grundzustand selbstkonsistent bestimmt. Die Peierls-PPP-Matrix setzt
sich additiv aus der SSH-Matrix (Gleichung 2.19) und der Fock-Matrix (4.25)
zusammen. So bekommt man f

ur die Gesamt-Hamiltonmatrix f

ur eine Peierls-












































































Um die Energieeigenwerte des Systems zu bekommen, muss man diese Hamilton-
Matrix diagonalisieren. Im Unterschied zum SSH-Modell ist die Hamilton-
Matrix nicht mehr tridiagonal. Die Diagonalisierung ndet technisch in zwei
Schritten statt, indem die Matrix zuerst auf Tridiagonalform gebracht wird,
bevor man sie diagonalisiert. Bei der L

osung der Bewegungsgleichungen zeigt
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oht sich der Rechenaufwand
auf drastische Weise. Dies ist aber nur dann von Bedeutung, wenn man die
Zeitabh







achsten Schritt bestimmen wir nun die Gesamtenergie des Systems. Sie
setzt sich additiv aus der potenziellen und der elektronischen Energie zusam-
men. Die elektronische Energie hat jetzt wegen der zus

atzlichen Wechselwir-




























Hierbei muss man beachten, dass die Wechselwirkung zwischen den Elektro-
nen nicht doppelt gez




































































folgt analog zum SSH-Modell ein lineares Gleichungssystem
f

































































auft der Index l von 2 bis N-1. Bei der selbstkonsistenten Be-
stimmung des Grundzustandes besteht die Iteration aus der Diagonalisie-
rung der Hamilton-Matrix, der Bestimmung der Gesamtenergie des Systems





gen. Die neu gewonnenen Gitterauslenkungen werden dann in die Hamilton-
Matrix eingesetzt und damit kann die gesamte Prozedur wiederholt werden,
bis die gew

unschte Konvergenz eintritt. Auch in diesem Fall werden feste
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= 0). Bei der Be-
setzung der Energieeigenzust

ande wird eine neutrale Kette, d.h. die Halb-
bandf

ullung als Startbesetzung verwendet.
Ausgehend von dem berechneten Grundzustand kann man nun die Dynamik
des elektronischen Systems und des Gitters verfolgen. Auch im Rahmen des
Peierls-PPP-Modells sind die beiden Untersysteme miteinander gekoppelt.
Die Dynamik des Gesamtsystems beruht auf der simultanen L

osung der New-









ur das Gitter sieht die Bewe-



















ist der zu u
l
kanonisch konjugierte Impulsoperator. Der erste Term des
Kommutators ist in Kapitel 2 ausgerechnet worden. Noch zu bestimmen
ist der Kommutator des Coulomb-Hamiltonians mit dem Impulsoperator.
Bildet man noch den Erwartungswert des Kommutators, so bekommt man

























































































Der erste Term des Kommutators ist unter dem SSH-Modell ausgerechnet
worden. Der Wechselwirkungsanteil ist durch seine explizite Abh

angigkeit
von der Dichtematrix eine komplexe Gr

oe. Wir zerlegen die Bewegungsglei-
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Bei der L

osung der Bewegungsgleichungen des Gitters bzw. der Dichtematrix
wird wie beim SSH-Modell das Runge-Kutta-Verfahren in vierter Ordnung





(t) und die makroskopische Polarisation. Als Startkon-
guration wird die durch das iterative Verfahren gewonnene Grundzustands-
konguration der Peierls-Kette verwendet.
4.2 Der Parametersatz im PPP-Modell
Im Rahmen des SSH-Modells beschr

ankten sich die Modell-Parameter auf





arke des Elektron-Hoppings von einem Gitterplatz zum benach-
barten gegeben. Der Parameter  gibt an, wie stark die P
z
-Elektronen an
das Gitter koppeln. Bei der klassischen Behandlung des Gitters wird schlie-
lich eine Federkonstante K verwendet. Wie bereits erw

ahnt, wurden diese
Parameter so bestimmt, dass experimentelle Gr

oen, wie die Peierls-L

ucke
oder die mittlere Auslenkungsamplitude der Gitteratome angettet werden
konnten. Mit der Erweiterung des SSH-Modells, indem nun die Coulomb-





sich der Parametersatz. Zu den urspr

unglichen SSH-Parametern kommen
noch Wechselwirkungsparameter wie das Onsite-Matrixelement U und die in-
verse Abschirmungsl

ange  hinzu. Es ist ersichtlich, dass die SSH-Parameter
nicht f






stente Methode zur simultanen Bestimmung des gesamten Parametersatzes
ist erforderlich.
Ausgangspunkt solcher Parametererweiterung ist das Peierls-Extended-Hubbard-
Modell. Der Parametersatz umfasst in diesem Fall, neben den SSH-Parametern,





arke . Die modellunabh






A bzw. 11:13 eV gegeben. Wieder basiert die Parame-
terbestimmung auf dem \Antten" der experimentellen Gr

oen. Als Aus-


































































) ist. Diesen Hamil-
tonian erh

alt man, wenn im Peierls-PPP-Hamiltonian die langreichweitige
Coulomb-Wechselwirkung vernachl









Im Grundzustand liegt eine dimerisierte Kette vor. Dies bedeutet eine alter-

































Weiterhin werden nur drei Kongurationen der eindimensionalen Kette be-
trachtet. Die erste M

oglichkeit ist die f

ur uns wichtige Bindungsl

angenwelle,
bond order wave (BOW), die als direkte Folgerung des Peierls-

Ubergangs gilt.
Im Kapitel 2 wurde der Grundzustand einer Peierls-Kette im Rahmen des
SSH-Modells bestimmt und dabei die BOW gefunden. Diese kann als durch
die Elektron-Phonon-Kopplung hervorgerufenes Muster alternierend kurzer
und langer Bindungen veranschaulicht werden. Ein zweites Muster, und
zwar aus alternierend groen Ladungsdichten auf den Gitterpl

atzen, gibt die
zweite Konguration des Gitters, und zwar die Ladungsdichtewelle, charge
density wave (CDW). Die letzte Konguration ist schlielich eine Spindich-
tewelle, spin density wave (SDW). Sie entsteht, wenn eine Spinentartung bei
der zweifachen Besetzung jedes Gitterplatzes stattndet.
Bei der Bestimmung des Hartree-Fock-Hamiltonians treten Erwartungswerte
der Form < 
s
n;n
> bzw. < 
s
n;n+1
> auf, die man durch die BOW ~p, die






























ur Phasen der Peierls-Kette herleiten, indem
man die Erwartungswerte < 
s
n;n
> bzw. < 
s
n;n+1
> explizit ausrechnet. Dies
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m

ochten wir hier nicht ausf

uhrlich behandeln. Vielmehr verweisen wir auf
die Arbeit von Mertsching [Mertsching, 1999]. Durch die Minimierung der
Gesamtenergie des Systems bekommt man nach einigen Umformungen Be-
dingungen f

ur das Vorliegen der drei unterschiedlichen Phasen, BOW, CDW
und SDW. Das Modell enth

alt sechs Parameter t
0
; ; K; U; V und , die





re Auslenkungsamplitude und optische Phononfrequenz berechnet werden.
In der Arbeit vom Mertsching [Mertsching, 1999] wurde mit Hilfe dieser









= 1:8eV ,  = 5:3eV=








. Nach [Mertsching, 1999].

Uberlegungen ein Beispiel f

ur den Parametersatz angegeben. Weiterhin wur-
de ein U-V-Phasendiagramm mit den verschieden Phasen aufgestellt (Abbil-
dung 4.1). Es existiert ein kritischer Wert von U , der hier als U
c
bezeichnet
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und zwar ; ; K; t
0
; und V . F










=2, existiert keine BOW-
Phase mehr. Die SDW folgt bei U -Werten, die gr

oer sind als 2V , und die
CDW f

ur U -Werte kleiner als 2V . Hier erkennt man wieder die U = 2V
Grenze, die vom Extended-Hubbard-Modell her bekannt ist. In diesem Wer-
tebereich von U und V ist die Coulomb-Wechselwirkung so stark, dass die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung, die f

ur die BOW verantwortlich ist, keine







Phonon-Wechselwirkung, und die BOW wird stabil.
Trotz des physikalischen Verst

andnisses des vorgestellten Phasendiagramms
auf der U-V-Ebene ist seine anschauliche Bedeutung, vor allem beim

Ubergang
zu dem Peierls-PPP-Modell, nicht sehr

uberzeugend. Daher werden jetzt
die gleichen

Uberlegungen in einem anderen Parameter-Raum durchgef

uhrt.
Hierbei werden, statt der Coulomb-Matrixelemente U und V , die Dielektri-
zit

atskonstante der -Elektronen 
1





ur das Phasendiagramm gew

ahlt. Man muss dann die
Beziehungen zwischen den alten ( U , V ) und den neuen Parametern (
1
, )
herstellen. U und 
1
sind umgekehrt proportional zueinander und die zwei-



























Die zweite Gleichung kann man nun nach  au

osen, und so erh

alt man eine
Funktion  die von U und V abh

angt. Abbildung 4.2 zeigt das umgewan-
delte Phasendiagramm in der neuen Ebene f

ur die vorgegebenen experimen-
tellen Werte. Au






den Grundzustand existieren. Es ist z.B. im Falle eines nicht abgeschirm-
ten Coulomb-Potenzials, d.h. f

ur =0, erst bei sehr groen dielektrischen
Konstanten (ab 
1




oglich. Bei solchen Werten der di-
elektrischen Konstante ist aber das Onsite-Matrixelement unrealistisch klein.











osung des Systems. Da wir uns f








ahlt. Ausgehend von diesem Wert geben wir jetzt
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A und die optische Phononfrequenz 0.181 eV
den Paramtersatz an, der im n





Elektron-Phonon-Konstante  = 5:166eV=

A




















ucke 1.8 eV, die mittlere Auslen-
kungsamplitude 0.026

A und die optische Phononfrequenz 0.181 eV.





uber den Parametersatz erfolgten im Rahmen
des Peierls-Extended-Hubbard-Modells. Unsere Rechnungen werden zwar im
Rahmen des Peierls-PPP-Modells durchgef

uhrt, die obigen Parameter-Werte
werden aber auch f

ur die Berechnung der langreichweitigen Matrixelemente





ucke bzw. mittlere Auslenkungsamplitude sich




4.3 Numerische Ergebnisse und Diskussion
4.3.1 Grundzustand und Dynamik
In diesem Abschnitt wird

uber die numerisch erzielten Ergebnisse im Rah-
men des Peierls-PPP-Modells berichtet. Basierend auf dem im Abschnitt 4.1
erl

auterten linearen Gleichungssystem f

ur die atomaren Auslenkungen wird
zun

achst der Grundzustand einer diskreten Peierls-Kette ausgerechnet. Hier-
bei unterscheidet sich die Hauptschleife der Iteration im Wesentlichen nicht
von dem Fall des SSH-Modells. Als erster Schritt wird die Hamilton-Matrix
(Gleichung 4.27) diagonalisiert und die Eigenwerte bzw. Eigenfunktionen be-
stimmt. Mit den berechneten Dichte- und Coulomb-Matrixelementen kann
man nun das lineare Gleichungssytem (Gleichung 4.30) l

osen und die neu-
en Auslenkungen berechnen. Mit dieser Iteration wird der Grundzustand
bei Ber

ucksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung sehr langsam erreicht.
Als Abhilfe benutzt man zwei verschachtelte Iterationen, um die erw

unschte







uhrt man eine innere Iteration durch, durch die eine Art \Re-
laxieren" der P
z
-Elektronen stattndet. Bei festen Auslenkungen werden
die Hamilton-Matrix diagonalisiert und die Dichtematrixelemente bestimmt,
die wiederum in die Hamilton-Matrix neu eingesetzt werden. Diese elektro-
nische Hartree-Fock Schleife wird so lange durchgef

uhrt, bis die Dichtema-
trixelemente kaum






ost man dann das lineare Gleichungssystem f

ur die Auslenkungen. Diese
Methode hat sich als

auerst ezient erwiesen, zumal sie im Rahmen der
Born-Oppenheimer-Approximation nicht unphysikalisch ist.
Aufgrund der unterschiedlichen Wege zur Bestimmung der Modellparameter
ist ersichtlich, dass ein direkter Vergleich zwischen dem Grundzustand im
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SSH-Modell und im Peierls-PPP-Modell nicht m

oglich ist. Eine qualitative
Gegen





ur eine Peierls-Kette mit 200 Mono-
meren wurde der Grundzustand mit und ohne Coulomb-Wechselwirkung be-
rechnet. In beiden F

allen ist der erwartete cosinus-f

ormige Verlauf zu sehen.
Die energetische L

ucke ist im Falle des Peierls-PPP-Modells gr

oer als beim
SSH-Modell. Im Peierls-PPP-Modell entsteht die Energiel

ucke durch zwei
Eekte, die Elektron-Phonon-Kopplung (Peierls-L





Ausgehend vom Grundzustand soll nun die Dynamik einer Peierls-Kette





















Abbildung 4.3: Absorption einer Kette mit 60 Monomeren im Peierls-





-Elektronen untersucht werden. Analog zum SSH-
Modell wird die Kette mit einem

aueren Laserpuls aus ihrem Gleichgewicht
gebracht. Im Kapitel 2.5 wurde die numerische Absorption einer Peierls-
Kette im Rahmen des SSH-Modells diskutiert. Man kann nun untersuchen,
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welche Modikationen die Coulomb-Wechselwirkung f

ur das numerische Ab-
sorptionsspektrum bringt. Das Resultat f

ur eine Kette mit 60 Monome-
ren wird in Abbildung 4.3 dargestellt. Auch unter Ber

ucksichtigung der
Coulomb-Wechselwirkung zeigt die Absorption einen

ahnlichen Verlauf wie




angen wird Laserenergie von der
Kette absorbiert. Unterhalb des ersten

Ubergangs ist die von der Kette aufge-
nommene Energie maximal. Analog zu dem SSH-Fall zeigt dieser Peak Struk-















ange werden selektiver und dadurch
schmaler. Man kann auch die Verschiebung der Peaks zu kleineren Energien
beobachten. Diese ist mit der durch den Laserpuls verursachten Deformation
des elektronischen Spektrums zu erkl






angen Regionen, wo die Kette keine Energie aufnimmt und trans-
parent bez

uglich der anregenden Frequenz bleibt. Zusammenfassend kann





achstes soll untersucht werden, bei welchen Anregungsenergien Solito-
nen auf der Kette entstehen. Im Falle des SSH-Modells konnte die Bildungs-
energie eines Solitons abgesch

atzt werden. Diese Absch

atzung gilt nicht mehr
als streng, wenn man von wechselwirkenden P
z
-Elektronen ausgeht. Man





die Absorption relativ hoch ist, im Allgemeinen Solitonen bzw. Solitonpaare
entstehen. Diese sind mit der Bildung stark ausgepr

agter Breather verbun-
den. Analog zum SSH-Modell betrachten wir einen subresonanten Fall bei
der anregenden Energie von 1.46 eV, also unterhalb des Maximums der ab-
sorbierten Energie (Abbildung 4.3). Die Laser-Parameter werden aus dem
SSH-Fall

ubernommen. Dabei werden der Ordnungsparameter, die Ladungs-
dichte sowie die Zeitabh

angigkeit des Spektrums bzw. der Besetzungszahlen
genauer untersucht. Die Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters bzw. der
Ladungsdichte der Kette (Abbildung 4.4) zeigt die optische Erzeugung eines




auft, an den R

andern







ussige Energie wird f

ur die Erzeugung von
Breathern verwendet. Dies wird deutlich, wenn man sich das elektronische
Spektrum anschaut (Abbildung 4.5). Die Bildung des Solitonpaares ist wie-
der mit der Abspaltung des h

ochsten Niveaus des -Bandes verbunden. Dies
geschieht in einem Zeitintervall zwischen 150 fs und 320 fs. Die tieferlie-
genden Niveaus schwingen mit der Gitterfrequenz von etwa 20 fs. Nach der
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Abbildung 4.4: Der Ordnungsparameter und die Ladungsdichte einer Peierls-
Kette mit 60 Monomeren im Peierls-PPP-Modell bei einer Anregungsenergie
von 1.46 eV. Eine direkte Erzeugung von einem Solitonpaar ndet statt.





orung des Solitonpaares verschmilzt das solitonische Niveau mit dem
Band und beginnt mit der gleichen Gitterfrequenz zu schwingen. Im Ord-
nungsparameter ist dann eine starke Breather-Mode mitten in der Kette zu
erkennen, die dem obersten Niveau im -Band entspricht. Die Besetzungs-
zahlen zeigen eine direkte Besetzung des solitonischen Zustands im 

-Band,
die fast eine ganze elementare Ladung betr

agt. Nach der Zerst

orung des So-
litonpaares stellt sich die urspr

ungliche Besetzung wieder ein.
In dem Zeitintervall, wo sich das Soliton-Antisoliton-Paar bildet, kann man
eine Intraketten-Ladungsumverteilung an der Zeitabh

angigkeit der Ladungs-
dichte (Abbildung 4.4, rechtes Bild) beobachten. Dabei oszilliert die Ladung
symmetrisch von einer Ketten-H

alfte zur anderen mit einer Frequenz von et-





aus im -Band zum niedrigsten im 

-Band in Zeiten zwischen 160 und 320 fs.
Auch unter Ber

ucksichtigung der langreichweitigen Coulomb-Kr

afte schwingt





Einuss der Coulomb-Wechselwirkung beschr

ankt sich auf den qualitativen
Verlauf des Energiespektrums.
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Abbildung 4.5: Das Spektrum und seine Besetzung im Falle einer




4.3.2 Die Rolle der Gitterd

ampfung
Die Tatsache, dass die energetisch starken Breather die Solitonenbildung
bzw. ihre Dynamik hemmen und sie schlielich zerst

oren, ist keine Folge
der Ber

ucksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung im Rahmen des Peierls-
PPP-Modells. Dieser Eekt war bereits im SSH-Modell beobachtbar. Um
nun diesen Eekt n

aher zu untersuchen, haben wir diese Schwingungsmoden
ged

ampft. Eine solche Gitterd

ampfung ist nicht unphysikalisch, da das Git-
ter nicht ungehindert ideal schwingen kann. Die D

ampfung kann auf eine
ph

anomenologische Art in dem Peierls-PPP-Modell eingef

uhrt werden. Da
es sich hierbei um eine D

ampfung des Gitters handelt, werden die Elek-
tronen nur auf indirekte Weise beeinusst. Die elektronische D

ampfung
wird hier nicht behandelt. Das Gitter wird auch im Peierls-PPP-Modell
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klassisch beschrieben. Die D

ampfung wirkt der Bewegung der Atome ent-
gegen. Wir erweitern daher die Bewegungsgleichungen der atomaren Aus-
lenkungen u
n
(Gleichung 4.32) um einem Term, der proportional zu deren













An einer Peierls-Kette mit 140 Monomeren wird nun die Dynamik ohne und
mit D

ampfung untersucht. Um den Eekt der D

ampfung deutlich zu machen,
wird eine Anregungsenergie gew

ahlt, bei der die von der Kette aufgenomme-
ne Energie hoch ist. Die Breather sind damit energiereich genug, um jeder
Solitonenbildung entgegenzuwirken. Dies trit zu bei einer Kette mit 140
Monomeren und einer Laserfreqeunz von 2.2 eV. Die Zeitabh

angigkeit des
























Abbildung 4.6: Ordnungsparameter einer PA-Kette im Rahmen des Peierls-








Ordnungsparameters ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Auf dem linken Bild
erfolgt die Anregung der Kette ohne D

ampfung. In diesem Fall ndet man
die Bildung von stark ausgepr

agten Breathern, die mit der optischen Pho-
nonfrequenz schwingen. Bei dieser Anregungsenergie ndet trotz gen

ugend
absorbierter Energie keine Solitonenbildung statt. Dies sieht man, neben dem
Ordnungsparameter, am besten an der Zeitabh

angigkeit des elektronischen
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angigkeit des Energie-Spektrums einer Kette mit 140
Monomeren im Peierls-PPP-Modell. Das obere Bild entspricht dem Fall ohne
Gitterd

ampfung, das untere bei = 0.05 s
 1
.
Spektrums. Das obere Bild in der Abbildung 4.7 zeigt die Dominanz der
Breather als Folge der optischen Anregung in diesem Fall. Das solitonische
Niveau konnte sich nicht vom Band abspalten und schwingt mit den ande-
ren Niveaus mit der optischen Phononfrequenz von etwa 20 fs. Als n

achstes
betrachtet man den gleichen Fall unter Einuss der Gitterd

ampfung. Da-









Ordnungsparameter wird der Einuss der D

ampfung deutlich. Bei der An-
regung mit 2.2 eV wird zun

achst das sechste Niveau besetzt. Die beiden
h

ochsten Niveaus im -Band spalten vom Band ab, und zwei Solitonpaa-
re werden an den beiden R

andern der Kette erzeugt. Diese kommen sich
r

aumlich in den n

achsten 200 fs n

aher und vereinigen sich zu einem Soli-
tonpaar, das bis 1000 fs

uberlebt. Am Spektrum entpricht dies der Absen-
kung des zweith

ochsten Niveaus wieder ins Band zur

uck und der Bildung
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einer L





ubrigen Niveaus des -Bandes.
Durch die Gitterd






angigkeit der elektronischen Niveaus wird dadurch
schw

acher, und das solitonische Niveau kann sich ungehindert von den ande-
ren abspalten.
Der Einuss der Gitterd

ampfung ist nicht auf das Peierls-PPP-Modell be-
schr






bessere Bildung und Dynamik der Solitonen sorgen. Hier wurde nur ein
Beispiel einer anregenden Frequenz gew

ahlt. Es wurden mehrere Rechnun-
gen durchgef








asst sich feststellen, dass im Rahmen des Peierls-PPP-Modells
mit ged






ange liegen, Solitonen bzw. Solitonpaare entstehen





4.3.3 Der dynamische Peierls-Eekt
Im Kapitel 2 wurde der dynamische Peierls-Eekt im Rahmen des SSH-
Modells behandelt. Die Untersuchungen zur optischen Erzeugung von So-
litonen bei hohen Anregungsfrequenzen haben gezeigt, dass die Laserener-
gie zun






Diese Anregung wird in einer Art Relaxation von dem angeregten Niveau in
das solitonische Niveau

ubertragen. Dies geschieht, je nach Anregungsener-
gie und Kettenl

ange, in einer Zeitspanne von einigen zehn Femtosekunden.
Im Folgenden wird untersucht, inwieweit die Coulomb-Wechselwirkung die-
sen Eekt beeinusst. Schon im letzten Abschnitt wurde bei der Untersu-
chung der Rolle der Gitterd

ampfung ein Beispiel untersucht, wo ein solcher
Eekt zu beobachten war. Bei der Zeitdynamik des Ordnungsparameters,
Abbildung 4.6, wurde ein

Ubergang von zwei Solitonpaaren zu einem sta-
bilen einzigen Solitonpaar beobachtet. Wir m

ochten im Folgenden diesen
Eekt f

ur eine andere Anregungsfrequenz diskutieren. Um die Solitonenbil-
dung zu beg















ahlt, dass sich das anzuregende Niveau hoch im Band bendet.
Auerdem soll sie nahe einer resonanten

Ubergangsenergie liegen, um eine
maximale Energieaufnahme des Systems zu gew

ahrleisten. Bei der Laser-
frequenz von 2.37 eV wird das sechste Niveau im 

-Band angeregt. Dabei
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ist die aufgenommene Energie gro genug, um ein Solitonpaar erzeugen zu
k





ur eine Breather-freie optische An-
regung.












Abbildung 4.8: Der Ordnungsparameter einer Peierls-Kette mit 140 Mono-
meren bei einer Anregungsfrequenz von 2.37 eV. Erst ab 400 fs entsteht ein
Solitonpaar und bleibt aufgrund der Gitterd

ampfung bis 1000 fs stabil.
In Abbildung 4.8 ist die Zeitabh

angigkeit des Ordnungsparameters darge-
stellt. Unmittelbar nach der Anregung werden sechs Solitonpaare erzeugt,
die auf der gesamten Kettenl

ange verteilt sind. Diese entsprechen am elek-







ubrigen Niveaus im -Band. Nach einer Zeitspanne
von etwa 140 fs \wandert" die L

ucke von dem sechsten Niveau zur -Band-





angere Zeit erhalten. Am Ordnungsparameter beobach-
tet man die Verschmelzung der Solitonpaare zu einem einzigen Solitonpaar,
das in der Mitte der Kette bis zu einer Pikosekunde stabil bleibt. Auch die
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Abbildung 4.9: Das Spektrum und die Besetzung der zehn h

ochsten Nive-
aus des -Bandes einer Kette mit 140 Monomeren im Peierls-PPP-Modell.
Bei einer Anregungsfrequenz von 2.37 eV wird das sechste Niveau angeregt.




Besetzung der Energieniveaus gibt Auskunft

uber diesen \Relaxationspro-
zess" (Abbildung 4.9). Unmittelbar nach der optischen Anregung (bei 150
fs) wird fast eine ganze Elementarladung auf das sechste Niveau

ubertragen.




ubertragen, wie in Abbildung 4.9 (unteres Bild) zu sehen ist. Erst ab etwa
360 fs wird die gesamte Ladung auf das solitonische Niveau fokussiert. Die
weitere Zeitabh








asst sich sagen, dass im Rahmen des Peierls-PPP-Modells,
wo neben der Elektron-Phonon-Wechselwirkung auch die langreichweitige
Coulomb-Wechselwirkung ber

ucksichtigt wird, sowohl eine direkte Solitonen-
bildung durch subresonante optische Anregung erfolgt, als auch durch den
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dynamischen Peierls-Eekt bei energiereicheren Anregungen.
Kapitel 5
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden selbstlokalisierte Anregungen in Trans-Polyacetylen-
Ketten in einem eindimensionalen SSH-Modell untersucht. Sowohl ihre Er-
zeugung als auch ihre gegenseitige Wechselwirkung wurden in einem Satz
der Modellparameter weitgehend studiert. Diese Anregungen wurden op-
tisch durch die Verwendung eines Laserpulses generiert. Hierbei wurde auf
die adiabatische Dynamik verzichtet. Es konnte festgestellt werden, dass
auch bei subresonanten Anregungen, d.h. f

ur Laserfrequenzen, die kleiner
sind als die Peierls-L

ucke, Solitonpaare entstehen und im dissipationsfreien
Fall






gungen hoch im Band konnte der von Mele [Mele, 1982a] eingef

uhrte dyna-
mische Peierls-Eekt beobachtet und erkl

art werden. Aus mehreren r

aumlich
stark lokalisierten Solitonpaaren entsteht ein einziges Paar, das sich auf der
Peierls-Kette ausbreitet. Die dabei frei werdende Energie geht in Breather

uber.
Eines der wichtigen Ergebnisse dieser Arbeit ist die enge Beziehung zwischen
den optisch generierten Solitonpaaren und der Mischung der Gap-Zust

ande.
In einer analytischen Beschreibung im Rahmen eines Kontinuumsmodells
konnte diese Beziehung veriziert werden und das durch das geladene Soli-
tonpaar hervorgerufene oszillierende Dipolmoment erkl

art werden. Die Os-
zillationsfrequenz des Dipolmoments entspricht der Energiedierenz der So-
litonpaarniveaus in der Peierls-L

ucke.
Die Frage, bei welchen Anregungsfrequenzen Solitonpaare entstehen, konn-
te qualitativ beantwortet werden. Die von der Peierls-Kette aufgenommene
Energie zeigte in Abh








angen der Kette entsprechen. Dort lag die aufge-
nommene Energie h

oher als die Bildungsenergie eines Solitonpaares. Nur in
diesen Gebieten konnten dementsprechend Solitonpaare festgestellt werden.
Sowohl gebundene als auch getrennte Solitonpaare waren bei der Dynamik
der Peierls-Kette nach optischer Anregung zu nden. Nach genauer Unter-
suchung wurde festgestellt, dass es sich bei dem

Ubergang von gebundenen
in getrennte Solitonpaare um einen Phasen

ubergang erster Ordnung handelt.
Bei einem Wert des Mischparameters von 1=
p
2 sind die beiden gemischten
Gap-Zust






ohere Mischungswerte liegen getrennte Solitonpaare vor und die












tenergie stark von dem Mischungsparameter ab. In diesem Fall liegt ein
gebundenes Solitonpaar vor.
Ein weiteres Ziel unserer Bem

uhungen war die Untersuchung der Interket-
tenkopplung und ihres Einusses auf die Erzeugung bzw. Dynamik der Soli-
tonpaare. Dazu wurde das eindimensionale SSH-Modell auf ein Zwei-Ketten-
System erweitert. Hierbei wurde nur eine Hopping-Wechselwirkung zwischen
den jeweils auf einer Kette liegenden Elektronen ber

ucksichtigt. Als Grund-
zustand des Gesamtsystems fanden wir vier Kongurationen: matched-,







arke und der Kettenl

ange konnte ein Phasendiagramm gezeich-







angen liegt die matched-Phase vor. Dies stimmt mit den experi-
mentellen Ergebnissen sowie mit analytischen Untersuchungen an unend-
lich langen Ketten

uberein. Ausgehend von der matched- und mismatched-
Konguration haben wir dann Solitonpaare optisch generiert und deren Dy-
namik

uber das Zwei-Ketten-System untersucht. Bei der matched-Phase
verhalten sich beide Ketten wie im isolierten eindimensionalen Fall. Un-
abh

angig von der Interkettenkopplung werden durch die Laser-Anregung ein
Solitonpaar auf jeder Kette erzeugt. Die beiden Ketten sind dabei zu jedem
Zeitpunkt identisch und die Dynamik der Solitonpaare ist von der der iso-
lierten Kette nicht zu unterscheiden. Anders liegen die Verh

altnisse, wenn





arken realisierbar, was man mit kleineren Interketten-
Abst

anden erreichen kann. In diesem Fall springt ein geladenes gebundenes
Solitonpaar (Polaron) von einer Kette auf die benachbarte. Hierbei wird




Die Ladungsdichteverteilung jeder Kette bleibt erhalten. Die Gesamtladung
jeder Kette hat dagegen ein zeitlich oszillierendes Verhalten. Es ndet ein
Ladungstransfer zwischen den beiden Ketten statt. Mit einer Periode, die
der doppelten Kopplungsst

arke entspricht, springt fast ein ganzes Elektron
von einer Kette auf die andere.
Unter Ber

ucksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den P
z
- Elek-
tronen wurden im Rahmen eines auf dem SSH-Modell und dem Pariser-Parr-
Pople (PPP) basierenden Modells (Peierls-PPP-Modell) Untersuchungen zur
Dimerisierung bzw. zur Erzeugung von Solitonpaaren durchgef

uhrt. An die-
ser Stelle konnte der SSH-Parametersatz nicht mehr verwendet werden. Ba-
sierend auf einer Arbeit von Mertsching [Mertsching, 1999] konnte ein Para-
metersatz f

ur das Peierls-PPP-Modell erarbeitet werden. Besonders wichtig
war das Verh

altnis zwischen dem Onsite- und den langreichweitigen Matri-





uhren ist, musste noch eine Abschirmung deniert werden, die die
durch die mean-eld-Approximation verlorengegangene Korrelation zwischen
den P
z
-Elektronen simulieren soll. In Abh

angigkeit dieser beiden Parameter,
der dielektrischen Konstante der -Elektronen 
1
und der inversen Abschir-
mungskonstante  wurde ein Phasendiagramm f

ur die drei zu erfassenden
Phasen, Bond Order Wave (BOW), Charge Density Wave (CDW) und Spin
Density Wave (SDW) aufgestellt. An diesem Diagramm wurde ein Punkt
aus dem Bereich gew

ahlt, wo die von uns zu untersuchende BOW vorliegt.
Im Grundzustand besteht die Energiel

ucke aus zwei Anteilen. Der erste







ahrend der zweite aus der Coulomb-Wechselwirkung folgt
und in der Literatur als Mott-Hubbard-L

ucke bekannt ist. Ausgehend von
diesem Grundzustand konnten auch im Rahmen des Peierls-PPP-Modells
Solitonpaare optisch erzeugt werden. Sowohl die direkte Anregung als auch
eine durch den dynamischen Peierls-Eekt bedingte \sp

ate" Solitonerzeu-
gung konnten festgestellt werden. Au

allig war dabei die Erzeugung der
starken Breather, die das Solitonpaar zerst








acht werden. In einer
Vergleichsstudie wurde die Dynamik eines Solitonpaares einmal ohne und
einmal mit D

ampfung untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass die Git-
terd

ampfung die Erzeugung und vor allem die Stabilit

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